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resumo 
 
 
Neste trabalho estudou-se a presa do cimento recorrendo a medidas 
eléctricas. Em particular, usou-se espectroscopia de impedâncias entre 10 Hz 
e 30 MHz e técnicas de cavidade ressonante para frequências na banda de 
microondas.  
Com estas técnicas seguiu-se a evolução do endurecimento do cimento de um 
modo não destrutivo, através da medição da impedância complexa das 
amostras em função da frequência, ao longo da hidratação do cimento. 
Os parâmetros de relaxação calculados, a partir do modelo de Cole-Cole, 
fornecem informação sobre as etapas de hidratação do cimento assim como 
acerca da porosidade do material. 
Como segundo objectivo, foram introduzidas cargas sob a forma de 
nanoparticulas de polímero (polipirrol) em diferentes percentagens (0,2%, 0,5 
% e 1%), com o intuito de optimizar as suas características. Analisou-se a sua 
influência nas propriedades do cimento, que foi avaliada através de medidas 
eléctricas, de propriedades mecânicas e do ângulo de contacto de uma gota 
de água com a superfície do cimento ao fim de aproximadamente dois meses 
de endurecimento. 
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abstract 
 
In this work we studied the hardening of cement, using electric measurements. 
In particular, we used broad band dielectric spectroscopy, between 10 Hz and 
30 MHz, and resonant cavity techniques. 
With these techniques we followed the evolution of the hardening of the cement 
in a non destructive way, measuring the complex impedance of the samples as 
a function of the frequency, in order to observe the hydration of the cement. 
The calculated relaxation parameters, using the Cole-Cole model, supply 
information about the stages of the cement hydration, as well as concerning the 
porosity of the material. 
As a second goal, we introduced charges in the form of nanoparticulas of 
polymer (PPy) in different percentages (0,2%, 0,5 % and 1%), in order to 
optimize its characteristics. It was analyzed its influence in the properties of the 
cement, which was evaluated through electric measurements, mechanical 
properties and contact angle at water after two months of hardening. 
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1. Introdução 
O cimento é um material com uma composição e micro-estrutura bastante complexa. 
Corresponde a uma estrutura multifase onde a água é de extrema importância, contribuindo 
para a coesão da rede mineral. Ao nível dos poros é ela que assegura a condução dos iões 
[1].  
A água, no início da presa do cimento (durante a mistura), no estado livre, permite 
molhar o pó de clínquer, que se considera como sendo o cimento completamente 
desidratado, composto principalmente por cálcio (C), silicatos (S) e aluminatos (A) e, em 
menor quantidade, ferro (F), sob a forma de SC3 , SC2 , AC3 e AFC4 . Durante esta fase 
observa-se uma forte libertação de calor.  
Durante a fase seguinte ocorre a dissolução dos iões do clínquer. Estes iões, 
estabelecem ligações com as moléculas de água, ou seja, ocorre a hidratação, para formar 
os gels de CSH . Trata-se da fase de dissolução. Durante esta, denominada fase dormente, 
a dissolução não afecta a superfície dos grãos de clínquer e a velocidade a que ocorre 
depende da concentração dos iões +2Ca e das estruturas ( SC3 , SC2 , AC3 e AFC4 )
presentes [2]. 
Pouco a pouco, a solução formada satura em iões e durante a terceira fase, 
denominada fase de presa, os hidratos formados precipitam.  
A água utilizada é sempre superior à necessária para que ocorra a hidratação dos iões e 
das estruturas. Após a formação dos hidratos a água não desaparece totalmente, 
permanecendo nos capilares. 
A fluidez da mistura complexa desaparece como resultado de um processo de 
percolação dinâmica. Não somente os poros se fecham pouco a pouco, como a fase mineral 
constituída pelos hidratos se torna pouco a pouco mais sólida. A dureza do cimento 
resultante desta percolação da fase mineral, pode no entanto conter porosidades abertas 
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deixando mais ou menos livre a passagem de água e dos iões dissolvidos nestes. Quando os 
poros fecham, pode dizer-se que estamos perante uma despercolação. 
O entrelaçamento dos hidratos, associados pelas ligações físicas do tipo hidrogénio ou 
de Van der Waals, tornam o cimento numa peça frágil, que resiste muito bem à 
compressão e pouco à tensão e ao cisalhamento. A presença de cargas, pós minerais 
(cinzas volantes, pozolana, etc.) e sobretudo vigas metálicas (cimento ou betão armado) 
são necessárias para a durabilidade das construções, e cada vez mais usadas na indústria 
cimenteira. 
Com o desenvolvimento da síntese de polímeros orgânicos, é possível obter 
nanopartículas, por polimerização em emulsão aquosa. As cimenteiras durante os anos 
1970 começaram a utilizar estas partículas para melhorar a resistência à deformação e ao 
cisalhamento dos cimentos. Assim, têm sido desenvolvidos os cimentos cola. Os polímeros 
utilizados são diversos, como por exemplo co-polímeros do tipo estireno-butadieno, e do 
tipo estireno-acrílico. 
O avanço das metodologias dieléctricas (sensibilidade, gamas de resistividades 
medidas, análise no domínio do tempo, …) na gama dos 1 Hz aos 1012 Hz, têm permitido, 
ao longo das últimas décadas, caracterizar a difusão a baixas frequências e observar a água 
vibracional a muito altas-frequências. Consegue-se ainda discriminar os processos 
electroquímicos que ocorrem na superfície dos eléctrodos, discriminar a condutividade do 
meio (cimento ou bulk), assim como a condutividade da fronteira de grão, dos grãos e até 
mesmo observar a água existente nos poros ou nos capilares. Nas frequências 
correspondentes às microondas é possível discernir a presença de água na forma livre. 
Neste trabalho, os objectivos principais são dois. Primeiramente seguir as fases da 
presa do cimento ao longo do tempo, usando para tal medidas eléctricas, durante cerca de 
um mês. Em segundo lugar introduzir cargas sob a forma de polímeros, no cimento, de 
modo a optimizar as suas propriedades físicas.  
Para promover o primeiro objectivo recorreu-se à espectroscopia de impedâncias 
(entre 1 Hz e 30 MHz) à temperatura ambiente e, simultaneamente, à caracterização 
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dieléctrica numa cavidade ressonante no domínio de relaxação da água livre, na banda das 
microondas.  
A espectroscopia de impedâncias é uma ferramenta analítica bastante popular ao nível 
da investigação e desenvolvimento de diversos materiais por envolver medidas eléctricas 
relativamente simples e cujos resultados podem relacionar-se com outras propriedades dos 
materiais, como taxas de reacções químicas, corrosão, propriedades dieléctricas, defeitos, 
microestrutura, entre outras. Esta técnica, não destrutiva, contribui para a interpretação de 
processos electroquímicos ou eléctricos fornecendo resultados bastante exactos. 
Para elaborar o segundo objectivo foram introduzidas cargas na forma de 
nanopartículas de polipirrol, sintetizadas por polimerização oxidativa do pirrol em emulsão 
aquosa na presença de um oxidante dopante como o tetracloreto de ferro, 3FeCl e na
presença de um tensioactivo. 
A condutividade do polipirrol, condutor orgânico electrónico, não dopado é de cerca 
de 10-7 S.cm-1 e dopado pelas cargas aniónicas como por exemplo 	4FeCl  ou 	Cl pode 
ascender aos 103 S.cm-1.
Parece interessante a ideia de introduzir estas nanoparticulas condutoras para elevar a 
condutividade do cimento e assim identificar de um modo mais eficaz as etapas dos 
eventuais processos de percolação sobretudo se este acontece na etapa final de 
endurecimento, fase que se torna cada vez mais resistiva.  
Não obstante estas partículas serem estáveis ao nível coloidal, quando em meio básico 
elas podem sofrer dedopagem (pH=13 durante a fase de endurecimento graças ao 
2)(OHCa ), pelo que não eleva a condutividade do cimento como esperado.  
Note-se que, apesar de não se verificar um aumento na condutividade do cimento, 
estas nanoparticulas dedopadas, podem ser utilizadas para reforçar mecanicamente o 
cimento. É de referir que, quando dedopadas apresentam-se sob a forma poli-electrolítica, 
portadores de cargas catiónicas. 
Um outro motivo pelo qual o pirrol da cadeia não oxida é por ser fortemente dador de 
electrões, podendo igualmente estabelecer ligações de hidrogénio com hidratos oxidados. 
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Por estas razões, escolhemos seguir a presa do cimento, por espectroscopia de 
impedâncias e usando uma cavidade ressonante, variando a quantidade de polipirrol (0,2%, 
0,5% e 1%), de forma a identificar o reforço mecânico. Pode dizer-se que as medidas 
eléctricas e serão complementadas com medidas das propriedades mecânicas do cimento 
endurecido. Além disso, foram efectuadas medidas do ângulo de contacto que nos 
permitem observar como se comporta cada um dos materiais à presença de uma gota de 
água. Nos diversos cimentos, e após dois meses de endurecimento, pode ver-se como a 
água penetra em cada um deles e assim estudar o efeito da introdução das cargas de 
polipirrol. Finalmente, algumas imagens de microscopia electrónica e varrimento (SEM) 
foram efectuadas para observar a morfologia dos materiais. 
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2. Revisão bibliográfica 
2.1. O cimento Portland 
O termo cimento significa agente ligante ou cola, e deriva da palavra latina 
Caementun (pedra natural dos rochedos), nome de uma pedra calcária utilizada na 
preparação de pastas de cimento há mais de dois mil anos em Roma [3].  
Usualmente os cimentos são conhecidos como ligantes hidráulicos visto que sofrem 
hidratação na presença de água da qual resulta a transformação de uma pasta flexível, com 
uma consistência mais ou menos fluida, num sólido praticamente insolúvel em água. Na 
linguagem corrente, o termo cimento pode originar alguma confusão uma vez que serve 
para designar, por exemplo o pó de cimento, a pasta de cimento no momento em que é 
misturado com a água, e o produto obtido após o endurecimento [4]. Assim, para facilitar a 
sua distinção nos diferentes estados, considere-se a seguinte terminologia: 
 Cimento anidro, correspondente ao pó de cimento; 
 Cimento hidratado, correspondente aos compostos, insolúveis em água, obtidos 
após a combinação química da água com os grãos de cimento anidro; 
 Pasta fresca de cimento, correspondente à mistura que se forma após a 
incorporação da água com o cimento anidro durante a sua hidratação até à formação de 
um composto sólido, denominado pasta de cimento endurecido. Para designar a pasta 
de cimento, durante a sua transformação de um estado mais ou menos fluido até ao 
estado sólido, será usada a expressão pasta de cimento em endurecimento. 
De um modo simples, é possível definir cimento como sendo um pó fino, com 
propriedades aglomerantes, aglutinantes ou ligantes que endurece sob a acção da água.  
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2.1.1. Breve referência histórica 
Pensa-se que, já na Idade da Pedra, o homem primitivo conhecia um género de 
material com propriedades aglomerantes. Ao acender fogueiras junto às pedras de calcário 
e gesso, parte delas sofria calcinação, formando um pó que, hidratado pelo sereno da noite, 
se convertia novamente em pedra [5].  
Construções como as ruínas romanas e a muralha da China provam que no século V 
a.C., os seus povos já recorriam a algum tipo de massa aglomerante entre os blocos de 
pedra para a edificação dos seus monumentos.  
Os Assírios e os Babilónios usaram argila com este objectivo, ao passo que os 
Egípcios recorreram a uma argamassa de cal e gesso para a construção das pirâmides [6]. 
Os grandes banhos romanos, construídos por volta de 27 a.C., o Coliseu de Roma e a 
Basílica de Constantino são exemplos de construções romanas nas quais foram usadas 
argamassas de cimentos para a sua edificação.  
O segredo do sucesso romano na produção de cimento baseou-se na mistura de cal 
apagada com pozolana, uma cinza vulcânica com propriedades hidráulicas. Este processo 
conduziu à obtenção de um cimento cuja característica principal era endurecer quando em 
contacto com a água.  
O cimento hidráulico começou a desenvolver-se com o início da Revolução Industrial, 
no século XVIII. Jonh Smeaton, durante a construção do farol de Eddystone, na costa de 
Cornwall, Inglaterra, conduziu diversas experiências, a partir das quais foi possível 
concluir que o cimento produzido a partir de pedra calcária e uma fracção considerável de 
argila endurecia sob a acção da água. A partir desta descoberta, outros cientistas como L. J. 
Vicat e Lesage (França) e, Joseph Parker e James Frost (Inglaterra) realizaram diversas 
experiências nesta área. 
Em 1824, Joseph Aspdin, registou a primeira patente para o cimento hidráulico o qual 
chamou de cimento Portland devido às suas semelhanças com as rochas que eram extraídas 
na Ilha de Portland, em Inglaterra. O método de Aspdin envolvia proporções cuidadosas de 
pedra calcária e argila, pulverizada e queimando a mistura, transformando-a em clínquer. 
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2.1.2. Produção 
A obtenção de um cimento com propriedades físico-químicas específicas requer um 
controlo cuidadoso do processo de produção. O primeiro passo no processo de produção de 
cimento é a obtenção da matéria-prima. O material extraído das pedreiras (pedras de 
natureza calcária) é misturado com argila, britado e homogeneizado. O processo de 
moagem e homogeneização pode ser efectuado por via húmida ou via seca, sendo este 
último o mais usado actualmente. Por acção da temperatura, ocorrem reacções químicas, 
no estado sólido, entre os componentes da matéria-prima.  
Figura 1: Esquema de funcionamento de uma fábrica de cimento [7]. 
 
Após o processo inicial de moagem da matéria-prima, esta é levada a silos (via seca) 
ou tanques de homogeneização (via húmida), e sujeita a uma análise química essencial 
para efectuar as devidas correcções através da adição de calcário, sílica, entre outros. De 
seguida o cru obtido entra para os silos alimentadores do forno, nesta fase dá-se a chamada 
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clinquerização. O clínquer obtido nesta etapa do processo deve ser rapidamente arrefecido, 
para garantir que a estrutura do SC3 se conserva, uma vez que este é muito instável a 
temperaturas inferiores a 1250 ºC. Neste momento, o clínquer é enriquecido com aditivos 
que permitem regular, por exemplo, o tempo de presa e outras propriedades. Após uma 
nova homogeneização, o cimento está pronto para ser armazenado. A figura 1 mostra um 
esquema do funcionamento de uma fábrica de cimento, onde se ilustram as referidas etapas 
[7]. 
2.1.3. Tipos de cimento 
2.1.3.1. A composição da matéria-prima e o clínquer 
O cimento Portland é composto por clínquer, ao qual se adicionam substâncias que 
determinam as suas propriedades e aplicações [8]. O clínquer resulta da calcinação de uma 
mistura, de proporções adequadas de argila e rocha calcária, previamente moídas. A 
propriedade mais importante do clínquer é a sua capacidade de reagir quimicamente com a 
água transformando-se num composto pastoso que endurece adquirindo elevada resistência 
e durabilidade. 
As reacções que ocorrem durante a mistura da matéria-prima envolvem mecanismos 
em fase sólida e fase líquida com a formação e decomposição de compostos intermediários 
que, por sua vez, se transformam nas principais fases que compõem o clínquer e que são 
[9,10]: 
 Alite: 2.3 SiOCaO  – Silicato tricálcico (designação simplificada SC3 ). Constitui 
entre 40 e 70 % da massa do clínquer. O tamanho dos seus cristais ascende aos 150 
µm; 
 Belite: 2.2 SiOCaO – Silicato dicálcico ( SC2 ). Constitui entre 15 a 45% do 
clínquer. O tamanho dos seus cristais varia entre 5 a 40 µm; 
 Celite: 32.3 OAlCaO – Aluminato tricálcico ( AC3 ). Constitui entre 1 a 15 % do 
clínquer. Apresenta cristais de dimensões entre 1 a 60 µm, ocupando o espaço 
existente entre os cristais de felite; 
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 Felite: 1024 OAlFeCa – Ferro aluminato tetracálcico ( AFC4 ). Constitui entre 0% e 
18% do clínquer.  
 
As rochas calcárias, ricas em carbonato de cálcio, são as mais usadas como matéria-
prima. Estas contêm diferentes quantidades de impurezas como quartzo, fosfatos, pirite 
),( 2FeS entre outros. A sua constituição depende do local e das condições em que tais 
rochas se formaram e influencia as suas propriedades físico-químicas [11]. 
As propriedades do cimento são, essencialmente, reguladas pela natureza e estrutura 
do clínquer, que varia de cimento para cimento devido às diferentes origens da matéria-
prima e do processo de produção, nomeadamente a calcinação, temperatura a que ocorre e 
duração da mesma [7]. A figura 2 representa esquematicamente os minerais existentes no 
clínquer, nomeadamente, cristais poligonais de alite com pequenas inclusões de belite, 
cristais arredondados de belite e fase intersticial de aluminato, ferrite e massa vítrea. 
Por exemplo, a resistência à compressão, é resultado da contribuição de cada um dos 
componentes presentes no clínquer. A figura 3 mostra a evolução ao longo do tempo, da 
tensão de rotura do SC3 , SC2 , AC3 e AFC4 , separadamente. 
Figura 2: Aspecto esquemático dos principais componentes do clínquer de cimento Portland [11]. 
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O SC3 e o SC2 atingem, ao fim de algum tempo (aproximadamente três meses), 
valores de resistência à compressão da mesma ordem de grandeza, apesar de ocorrerem a 
velocidades diferentes. O SC2 reage mais lentamente do que o SC3 . O aluminato de 
cálcio contribui para a resistência à compressão até aos 28 dias. O papel do AFC4 não é 
significativo no desenvolvimento das resistências. 
A distribuição espacial, o tamanho e a composição das partículas de cimento Portland 
têm uma influência significativa na cinética de hidratação, no desenvolvimento da micro-
estrutura e, consequentemente nas propriedades dos materiais por ele compostos [12]. 
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Figura 3: Comportamento mecânico dos principais componentes do cimento [4]. 
2.1.3.2. Aditivos 
A obtenção e produção de diferentes tipos de cimento resulta da adição de certas 
substâncias ao clínquer, que conferem ao produto final características e propriedades 
diferentes. Entre os aditivos mais comuns encontram-se: 
 Gesso: a função principal do gesso é a regulação do tempo de presa, ou seja, o 
início do endurecimento do clínquer quando este é misturado com a água. Sem a 
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adição de gesso, o clínquer endureceria quase instantaneamente em contacto com a 
água, o que inviabilizaria o seu uso ao nível da construção civil, pelo que, é um 
aditivo sempre presente qualquer que seja o tipo de cimento Portland (3% de gesso 
para 97% de clínquer); 
 
 Escórias de alto-forno: obtidas durante a produção de ferro-gusa nas indústrias 
siderúrgicas e que se assemelham aos grãos de areia. Estas possuem também a 
propriedade de ser um ligante hidráulico muito resistente, pois reage na presença de 
água desenvolvendo características aglomerantes de forma semelhante à do clínquer; 
 
 Materiais Pozolánicos: rochas vulcânicas ou matéria orgânica fossilizada, certos 
tipos de argilas queimadas a elevadas temperaturas (550 ºC a 900 º C), entre outros. 
Estes materiais quando pulverizados e, na presença de outros materiais ligantes como 
o clínquer, apresentam a propriedade de ligante hidráulico. A adição destes materiais 
confere ainda, ao produto da hidratação uma maior impermeabilidade; 
 
 Materiais ricos em carbonato de cálcio: devido às suas dimensões reduzidas, 
alojam-se nos espaços existentes entre as partículas dos restantes constituintes do 
cimento pelo que, a sua adição contribui para que o cimento seja mais fácil de 
trabalhar. 
 
Em suma, o gesso é um aditivo imprescindível em qualquer tipo de cimento e, em 
relação aos restantes aditivos referidos, verifica-se que todos eles apresentam afinidades 
com o composto base do cimento -  clínquer. 
É importante referir a classificação dos cimentos em função da sua composição e 
resistência normal. 
O cimento, constituído por clínquer e outros aditivos, é classificado em função da sua 
composição, em cinco tipos principais pelas normas NF 15d-301 e EN 197-1. Cada um 
deles é designado por CEM e numerados em numeração romana de um a cinco [4]: 
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CEM I: cimento Portland 
CEM II: cimento Portland composto 
CEM III: cimento de alto-forno 
CEM IV: cimento pozolazónico 
CEM V: cimento composto 
A classificação dos cimentos em função da sua resistência normal aos 28 dias conta 
com três designações: Classe 32,5, Classe 42,5 e Classe 52,5. Cada uma destas classes 
subdivide-se em dois tipos: N e R. Esta última classe designa os cimentos cuja resistência 
inicial é elevada.  
O cimento usado neste trabalho é do tipo CEM I 52,5 N. 
2.1.4. Hidratação do Cimento Portland 
A hidratação é a reacção química que ocorre quando o cimento anidro entra em 
contacto com a água. Todos os compostos existentes no clínquer do cimento Portland são 
anidros, mas quando em contacto com a água todos eles reagem dando origem a produtos 
hidratados [13]. 
A hidratação do cimento é um fenómeno bastante complexo. Esta complexidade 
deriva de vários factores, como sejam:  
 A diferença entre a composição real e a composição elementar teórica; 
 
 A extensão das reacções de hidratação não é de 100%, isto é, a hidratação das 
partículas do clínquer não é total. Os seus componentes não surgem isolados numa só 
partícula mas sim associados em partículas com dimensões da ordem das dezenas de 
micrómetros e, apenas os componentes periféricos poderão ser hidratados; 
 
 Os produtos da reacção de hidratação que se vão formando e que interferem 
também na hidratação dos restantes componentes. 
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De facto, os sais minerais que compõem o cimento reagem com a água, dando origem 
a um novo sistema de compostos hidratados estáveis que cristalizam de um modo que, 
confere ao conjunto uma resistência notável. 
Os componentes anidros dão origem a silicatos e aluminatos de cálcio hidratados, 
praticamente insolúveis em água. 
Para compreender a química de hidratação do cimento Portland, é necessário 
considerar os processos de hidratação de cada um dos componentes do clínquer 
conjuntamente com os efeitos do gesso que lhe é adicionado durante o processo de 
produção [14]. As reacções que determinam a hidratação do cimento Portland podem ser 
melhor entendidas através da análise do comportamento de cada um dos compostos do 
cimento individualmente e em conjunto, quando misturados com água em proporções 
similares à preparação das pastas de cimento [15]. 
2.1.4.1. Hidratação dos Silicatos de Cálcio ( SC3 e SC2 )
O SC3 é o componente maioritário do cimento Portland. A maior parte da sua 
hidratação ocorre durante os primeiros 28 dias e está praticamente concluída ao fim de um 
ano. A reacção química de hidratação pode ser traduzida pela seguinte equação química: 
 
22723253 )(3362 OHCaOHOSiCaOHSiOCa +
+ (1)  
ou na nomenclatura, comummente usada na química do cimento: 
 
CHCSHHSC 362 3 ++ (2) 
Os produtos que se formam são silicatos de cálcio hidratados conhecidos por CSH  e 
hidróxido de cálcio, conhecido por portlandite )(CH . A designação de CSH para o 
composto com a fórmula molecular OHOSiCa 2723 3
 é uma mera aproximação, uma vez 
que este composto não apresenta uma estequiometria definida, é pouco cristalino, e vários 
tipos de CSH são formados.  
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Após a adição de água o SC3 reage rapidamente libertando iões cálcio, iões hidróxido 
e uma grande quantidade de calor. O pH da mistura aumenta rapidamente até cerca de 12, 
devido aos iões hidróxido que conferem à mistura um carácter alcalino. Esta hidrólise 
inicial diminui drasticamente, o que resulta numa diminuição do calor envolvido na 
reacção. 
A reacção continua lentamente, produzindo iões cálcio e hidróxido até a saturação do 
sistema, sendo que, o hidróxido de cálcio começa a cristalizar. Simultaneamente, ocorre a 
formação de silicato de cálcio hidratado. Os iões precipitam o que, pelo princípio de Le 
Chatelier, provoca uma aceleração da reacção de hidratação do ,3SC aumentando 
novamente a quantidade de calor envolvida. 
A formação dos cristais hidróxido de cálcio e silicato de cálcio influenciam a 
hidratação do SC3 anidro, uma vez que estes dificultam o “contacto” entre as moléculas de 
água e o .3SC A velocidade da reacção é agora controlada pela taxa à qual as moléculas de 
água se difundem através do silicato de cálcio. 
A reacção do SC2 é semelhante à do SC3 , mas ocorre mais lentamente. Como o SC2
é menos reactivo que o SC3 , a reacção de hidratação ocorre com menor libertação de 
energia. Os produtos da reacção de hidratação do SC2 são também o CSH e o CH . É de 
notar que o CSH que se forma não é do mesmo tipo que no caso da hidratação do SC3 e
forma-se menor quantidade de .CH
22723242 )(342 OHCaOHOSiCaOHSiOCa +
+ (3) 
ou, em termos da nomenclatura usada na química do cimento: 
CHCSHHSC ++42 2 (4) 
O SC3 é o componente principal e é responsável pela maior parte das propriedades 
mecânicas da pasta e cimento (resistência mecânica, estabilidade dimensional, etc.). 
Assim, a hidratação do SC3 é usada como modelo ilustrativo da hidratação do cimento, 
particularmente durante os primeiros dias de cura [16,17]. 
Estudo da presa do cimento por medidas eléctricas 
- 19 -
A literatura sobre a hidratação do SC3 é bastante abundante, isto porque é o 
componente principal do cimento e, a sua natureza extremamente complexa ainda não se 
conhece em pormenor, bem como os detalhes do mecanismo da sua hidratação com a água.  
Ao longo da hidratação do cimento, o calor envolvido evolui ao longo do tempo, 
devido à ruptura e formação de ligações químicas. A figura 4 ilustra a taxa de calor gerado 
durante a hidratação do cimento ao longo do tempo.  
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Figura 4: Taxa de calor gerado durante a hidratação do cimento ao longo do tempo. 
As etapas indicadas, I a V, recebem a seguinte designação: 
 I – Período de pré-indução: ocorre libertação de calor, durante os primeiros 
minutos, devido à hidratação inicial do SC3 e ao humedecimento das partículas 
finas; 
 II – Período de indução ou período dormente: verifica-se uma forte diminuição 
do calor libertado. Esta etapa tem uma duração entre uma e três horas. A mistura é 
bastante fluida; 
 III e IV – Período de aceleração da hidratação: ocorre um aumento rápido da 
libertação de calor, devido, principalmente, à hidratação do SC3 . É nesta fase que se 
inicia a presa do cimento (crescimento de CSH  e )CH ;
 V – Período da difusão controlada da hidratação: libertação lenta de calor. Esta 
fase ocorre após, aproximadamente, 36 horas e continua enquanto existir água e 
moléculas anidras. 
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O fenómeno de hidratação do cimento é bastante complexo uma vez que as reacções 
apresentadas só se atingem no limite da hidratação total dos componentes. Estes não 
aparecem isolados numa só partícula de cimento com dimensões tão reduzidas que 
permitam a reacção total, mas associados em partículas com dimensões da ordem de 
dezenas de micrómetros. Somente estão em condições de se hidratar os componentes que 
se encontram na periferia e as reacções levam também um certo tempo a realizar-se, pelo 
que, muitas vezes, ficam a meio, e o produto final não se obtém completamente. É de notar 
também que os produtos da reacção com a água também reagem entre si. 
2.1.4.2. Hidratação do Aluminato tricálcico ( AC3 ) e do Ferro 
aluminato tetracálcico ( AFC4 ). 
A reacção do AC3 e do AFC4 é bastante complexa uma vez que além de reagirem 
com a água reagem também com o gesso )2.( 24 OHCaSO .
Sabe-se que a reacção de hidratação do AC3 é bastante rápida e conduz à formação de 
hidratos de alumínio bastante estáveis à temperatura ambiente e é responsável pela 
ocorrência rápida da presa do cimento, de modo que é necessária a adição de gesso a fim 
de a retardar. 
2.1.5. A água no cimento hidratado (água ligada, água livre, água 
adsorvida, água capilar) 
A água, quando associada ao cimento, desempenha duas funções: permite por um lado 
a hidratação do cimento anidro e, por outro, a fluidificação da pasta de cimento [4]. 
Desde que a água entra em contacto com o cimento anidro, permite a sua hidratação. 
A um dado momento, parte da água reage com o cimento anidro sendo consumida durante 
a reacção de hidratação – água ligada. A água que não é consumida designa-se por água 
livre.
A água ligada entra na composição química dos hidratos. Quando a água reage com o 
SC3 , ocorre formação de CSH , que é um composto hidratado, pelo que a água faz parte 
da sua composição química. Contudo, é também possível que a água esteja ligada 
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fisicamente ao hidrato, caso se encontre no interior dos poros do hidrato. Assim, a água 
que entra na constituição do CSH  encontra-se ligada química e fisicamente. 
A água livre corresponde àquela que não participa na reacção de hidratação. No 
entanto, esta “liberdade” é relativa uma vez que, devido a finura do cimento anidro e à 
pequena dimensão dos poros do cimento hidratado faz com que esta água esteja sujeita a 
forças de tensão superficial que limitam a sua deslocação. Ainda assim, é possível que esta 
se migre para o interior da pasta de cimento e, em certas condições, evapore. 
No que se refere à água adsorvida, a migração de água livre no interior da pasta de 
cimento é condicionada pelo facto de ser adsorvida à superfície das partículas de cimento 
hidratado ou anidro.  
As forças de tensão superficial são de grande importância na coesão da pasta fresca de 
cimento.  
A água capilar é a água que ocupa o espaço para além da acção das forças de 
adsorção, e que resulta da condensação do vapor de água nos capilares. A sua quantidade 
varia com a humidade relativa da atmosfera e com o raio capilar. A entrada e saída são 
reversíveis, dependendo da tensão de vapor e da temperatura. 
2.1.6. Desenvolvimento da micro-estrutura do cimento 
O cimento Portland, durante a sua hidratação, é um material cuja micro-estrutura é em 
grande parte determinada pela química de formação dos seus produtos. As reacções podem 
continuar durante anos, formando um sistema entrelaçado que endurece e adquire 
consistência [18]. A estrutura atómica de uma substância reflecte-se na morfologia do 
crescimento dos cristais. Na pasta de cimento vários produtos podem ser identificados pela 
sua morfologia. 
A pasta de cimento endurece assim que o cimento anidro reage com a água, dando 
origem à formação de produtos que substituem as partículas iniciais do cimento e se 
expandem no espaço ocupado pela água. Este processo resulta numa micro-estrutura 
complexa que contém partículas de cimento anidro (que não reagiram), produtos 
resultantes da hidratação e poros capilares. A porosidade do cimento deve-se à porosidade 
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capilar, mas também a própria porosidade do CSH [ 19 ]. A figura 5 representa 
esquematicamente o .CSH  
outer product inner product
Porosidade
entre as 
camadas do gel
X água absorvida
o água adsorvida
c poros capilares
- CSH
 CSH
 
Figura 5: Representação esquemática do CSH [18]. 
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2.2. Polímeros condutores 
O termo polímero é utilizado para representar um elevado número de substâncias 
naturais e sintéticas. As proteínas, os ácidos nucleicos e a celulose são exemplos de 
polímeros naturais. A síntese artificial de polímeros começou a desenvolver-se no início do 
século XX. A maioria dos polímeros sintéticos são compostos orgânicos dos quais, o 
nylon, o dacron e a lucite são exemplos [20]. O desenvolvimento destes polímeros tem a 
sua origem, na década de 1930, com os trabalhos de Carothers e Staudinger [21]. 
A associação de propriedades metálicas às substâncias poliméricas surge em meados 
do mesmo século, através da incorporação de cargas condutoras (negro de fumo, fibras 
metálicas) originando os chamados polímeros condutores extrínsecos. Actualmente, são 
produzidos também polímeros condutores intrínsecos cujas propriedades se têm 
evidenciado de extrema utilidade em diversas aplicações [22]. 
Os polímeros condutores intrínsecos, conhecidos também por metais sintéticos, 
apresentam a propriedade de conduzir tanto quanto os metais. A condução é feita de um 
modo semelhante ao que acontece no caso dos semicondutores, uma vez que envolvem 
portadores de carga característicos. A maioria dos polímeros condutores existentes requer a 
introdução de defeitos na sua estrutura electrónica, isto é, dopagem [23]. 
Em condições específicas, torna-se possível o aparecimento de um fluxo de electrões, 
devido a que estes polímeros são formados por cadeias contendo ligações duplas C=C 
conjugadas. A título de exemplo, a figura 6 apresenta a cadeia de alguns polímeros 
intrinsecamente condutores.  
A introdução de defeitos na cadeia polimérica é conseguida por oxidação/redução, 
através de agentes de transferência de carga (aceitadores/dadores de electrões) que 
removem ou adicionam electrões ^ da dupla ligação, formando um ião. Deste modo, 
consegue-se converter um polímero isolante em condutor. 
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Figura 6: Representação da cadeia de alguns polímeros intrinsecamente condutores. 
As aplicações dos polímeros condutores são diversas, sendo que uma série de 
aplicações faz uso da condutividade eléctrica como principal característica (materiais 
electrostáticos, placas de circuito impresso, etc.) e outra recorre à propriedade que estes 
materiais apresentam de entre um estado condutor e um estado isolador (electrónica 
molecular, sensores químicos, bioquímicos e térmicos, baterias recarregáveis, etc.) [24,25].  
Ao nível da electrónica, os polímeros condutores são utilizados em: 
 LEP´s – light emiting polymers (polímeros emissores de luz), são polímeros 
emissores de luz com características electroluminescentes, fenómeno que resulta da 
recombinação de pares electrão/lacuna; 
 
 Células solares, ao nível do seu encapsulamento e, actualmente, são alvo de 
estudo células solares poliméricas em que uma das camadas constituintes é formada 
por polímero conjugado. O desenvolvimento deste tipo de células solares apresenta 
algumas limitações devido a problemas relacionados com a estabilidade dos 
polímeros, a durabilidade das células e a baixa eficiência energética.  
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2.3. O Polipirrol 
O polipirrol (PPy) é um polímero bastante usual, com elevada condutividade, 
estabilidade, utilizado para diversas aplicações (baterias, películas anti-corrosão, etc.). É 
reconhecido pela facilidade de preparação em meio aquoso ou orgânico, por métodos 
químicos e electroquímicos [26]. 
O monómero a partir do qual é sintetizado este polímero é o pirrol, de fórmula 
molecular NHC 54 . A estrutura molecular do pirrol está representada na figura 7. 
 
Figura 7: Estrutura molecular do pirrol. 
 
O polipirrol pode ser sintetizado por oxidação química do monómero, que conduz à 
formação de um radical positivo. Seguidamente ocorre um acoplamento de dois destes 
radicais formando-se um dímero, que sofre uma nova oxidação conduzindo à propagação 
da reacção. A dopagem do PPy é feita por oxidação da cadeia formada e compensada 
electrostaticamente por aniões denominados dopantes. A fase de dopagem, que pode ser 
realizada simultaneamente com a síntese ou posteriormente, é essencial para que a 
condutividade do polímero aumente de valores próximos de 10-7-10-9 S.cm-1 para 10-103
S.cm-1.
O dopante desempenha um papel primordial ao nível da condutividade dos polímeros 
condutores. 
As principais reacções que ocorrem durante a síntese do polipirrol por oxidação 
química são [27]: 
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i) Oxidação química ou electroquímica do monómero: 
Figura 8: Reacção de oxidação do pirrol.  
ii) Dimerização por acoplamento de dois catiões radicais:  
Figura 9: Reacção de dimerização por acoplamento de dois catiões radicais. 
 
iii) Propagação da reacção após a re-oxidação do dímero após o acoplamento: 
Figura 10: Propagação da reacção após a re-oxidação do dímero e acoplamento. 
A facilidade de obtenção, a estabilidade, os valores de condutividade e a capacidade 
de formar compósitos com propriedades mecânicas excelentes, conferem ao polipirrol 
propriedades de particular interesse em aplicações tecnológicas como por exemplo, em 
baterias, sensores, eléctrodos modificados ou dispositivos moleculares [28-32]. [28, 29, 30, 
31, 32]. 
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2.4. Propriedades eléctricas 
2.4.1. O conceito de relaxação dieléctrica 
Quando um material é submetido a um campo eléctrico, podem ocorrer dois 
fenómenos: 
 Condução, devido à mobilidade de portadores de carga; 
 Polarização, se o material for isolador, ou seja dieléctrico. 
Quando um material dieléctrico está sujeito a acção de um campo eléctrico Er , o
material polariza [33]. 
A polarizabilidade, , de um dieléctrico é definida por EP rr = , onde Pr é o
momento dipolar induzido pelo campo eléctrico local Er . A polarizabilidade é o resultado 
da soma de quatro componentes, _ = _e + _i + _d + _s [34], onde: 
 Re – polarizabilidade electrónica: provocada pelo deslocamento da nuvem 
electrónica num átomo relativamente ao núcleo; 
 
 Ri – polarizabilidade iónica: resultante de um ligeiro deslocamento ou separação 
ente os aniões e catiões que constituem um sólido; 
 
 Rd – polarizabilidade dipolar: resulta da orientação dos dipolos do meio com o 
campo eléctrico a que este é sujeito; 
 
 Rs – polarizabilidade do espaço de carga: ocorre em materiais que não são 
dieléctricos perfeitos mas nos quais pode ocorrer migrações de carga. 
A figura 11 mostra a contribuição de cada uma destas componentes para o valor da 
permitividade, em função da frequência. 
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Figura 11: Efeitos da polarização num meio dieléctrico [34]. 
 
A polarização Pr resultante pode ser dividida, de acordo com o tempo de resposta, em duas 
componentes [35]: 
 
 Uma polarização quase instantânea devido ao deslocamento dos electrões em 
relação ao núcleo, que define a constante dieléctrica para altas-frequências,  :
0
1  E
Pr
r

 =	 (5) 
 Uma polarização )(tPr devida à orientação dos dipolos no campo eléctrico. Se o 
campo é aplicado durante um intervalo de tempo infinitamente longo, a polarização 
total resultante sP
r define a constante dieléctrica estática S .
0
1  E
PS
S r
r
=	 (6) 
e
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PPPS
rrr 	=  )( =t (7) 
 
Figura 12: Dependência temporal da polarização Pr após a aplicação de um campo eléctrico em t=0 
num dieléctrico [18]. 
 
A polarização Pr , resultante da rotação dos dipolos, pode ser expressa por 
EP m
rr )1( *0 	=  (8) 
Onde 0 é a permitividade do vazio e *m é a permitividade do meio em estudo. 
*
m representa a permitividade complexa mmm i 	=* , sendo m  a parte real e m  a
parte imaginária com 12 	=i .
De facto, a relaxação dieléctrica corresponde a uma resposta do material durante a sua 
polarização quando submetido à acção de um campo eléctrico variável em função da 
frequência. Esta resposta é de grande utilidade quando se trata do estudo dos materiais.  
Nestas condições é possível definir uma constante dieléctrica complexa que traduz os 
fenómenos referidos, através da seguinte relação, já descrita, 
mmm i 	=* (9) 
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2.4.2. Relaxação do tipo Debye 
Assumindo que )(tPr é governado por uma cinética de primeira ordem e, 
consequentemente, existe apenas um tempo de relaxação  , a taxa com que Pr se 
aproxima de SP
r será proporcional à diferença entre eles, 
 
PPdt
Pd
S
rrr 	= (10) 
 
O modelo de relaxação de Debye corresponde à relaxação dieléctrica de materiais com 
um único tempo de relaxação. Este modelo considera que não há interacção entre os 
dipolos. 
De acordo com as frequências por nós definidas: 
 Em regime estacionário ou a baixas frequências   tende para S ;
 Para altas-frequências a constante dieléctrica   tende para  .
Para um processo de relaxação do tipo Debye, a equação de transferência da 
permitividade complexa em função da frequência pode ser escrita por [36]: 

 i
S
+
	
+=  1)(
* (11) 
Separando a parte real da parte imaginária, obtém-se: 
221 
 i
S
+
	
+=  (12) 

 221 i
S
+
	
=  (13) 
Se eliminarmos  entre as duas expressões precedentes obtêm-se a equação de um 
semi-círculo: 
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2
2
2
22 

 	
=+

 		   SS (14) 
Tendo em conta a expressão anterior, é fácil obter as coordenadas no semi-círculo de 
raio  
2
	=  SR (15) 
que são: 2
	=  SC e 0=yC (16) 
Na figura 13 apresenta-se, em diagrama de Cole-Cole, isto é, usando   em função de 
  , uma relaxação deste tipo. Como se pode verificar o centro do semi-círculo encontra-se 
no eixo das abcissas. As intersecções da curva com este eixo define os valores de S e
 [34]. 
 
2
	 S
S
Figura 13: Representação em diagrama de Cole-Cole do modelo de Debye. 
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2.4.3. Relaxação do tipo não Debye 
São poucos os sistemas que obedecem às equações de Debye. Para a maior parte dos 
materiais observa-se uma depressão no semi-círculo, ou seja, o seu centro situa-se abaixo 
do eixo dos xx , como mostra a figura 14. 
 
*
 S 
Figura 14: Diagrama de permitividade para um arco circular descentrado de um ângulo  .
Este comportamento indica que o sistema não apresenta um único tempo de relaxação 
e pode ser descrito através da postulação de uma distribuição estatística de tempos de 
relaxação através dos diferentes átomos, agregados moleculares ou outros graus de 
liberdade. Assim, a expressão de Debye pode assumir outras formas que consideram 
diversas causas que influenciam o tempo de relaxação [37,38]. 
Vários modelos empíricos foram usados para caracterizar a relaxação dieléctrica 
destes materiais com relaxação não-Debye. Referem-se, pela sua importância, os modelos 
de Cole-Cole [39], Cole-Davidson [40] e Havriliak-Negami [41]. 
A figura 14 refere-se ao primeiro modelo. Pode ver-se que o centro da circunferência 
não se encontra no eixo xx , mas sim abaixo dele. Pode assim definir-se um ângulo de 
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depressão,  , que é uma medida do abaixamento da curva. Para este modelo as expressões 
são: 
h
S
i 	

+
	
+= 1)(1)(* 
  (17) 
2
	=  SxC , para 0` h < 1.  (18) 
com h2
 = .
Semi-círculo de Debye
Arco de Cole-Cole
S
Figura 15: Semi-círculos de Debye e Cole-Cole. 
 
Separando a parte real da parte imaginária: 
)2/sin()(2)(1
)2/sin()(1
12
1
h
h
h
h
S
S




	
	
 ++
+
=	
	 (19) 
)2/sin()(2)(1
)2/cos()(
1)1(2
1
h
h
hh
h
S 



		
	
 ++
=	
 (20) 
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considerando  eh =	1)(
( )
( ) ( )



+
	=	
	
 2sincosh
sinh12
1
hS
S



 (21) 
)2sin()cosh(
)2cos(
2
1
h
h
S 



+
=	


(22) 
)2cos(2
2)sinh( hS 
 
		
=  (23) 
)2sin()2cos(2)cosh( hh
S 
 	
	
=  (24) 
Na realidade, a expressão de Cole-Cole, não se ajusta convenientemente a grande 
parte dos dados experimentais conhecidos e, em 1951 foi proposta uma alteração da qual 
resulta a equação de Cole-Davidson:  
( ) h	


+
	
+= 1
s
i1)(* 
 (25) 
onde h é um parâmetro que provoca uma assimetria no arco. Para baixas frequências 
o arco é um semicírculo mas para altas frequências aproxima-se da assíntota 2/)1( h	
[35].  
Separando a parte real e imaginaria fica 

	
 +		=  hS yyh 1)(cos)1cos()( (26) 
e

	
 +		=  hS yyh 1)(cos)1sin()( (27) 
onde )(tan 1 	=y
Na figura 16 estão representadas três curvas associadas à expressão de Cole-Davidson, 
para diferentes valores do parâmetro h . Note-se que para 0=h a curva apresenta um 
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semi-círculo perfeitamente simétrico e com centro no eixo das abcissas e a expressão de 
Cole-Davidson corresponde à equação de Debye.  
1-h=1
Figura 16: Permitividade complexa associada à expressão de Cole-Davidson. 
Contudo, estas funções não se ajustam a um grande numero de dados pelo que foi 
efectuada uma generalização resultando a equação de Havriliak-Negami, que apresenta 
mais um parâmetro de ajuste que permite descrever muitos dados experimentais obtidos e a 
partir da qual é possível deduzir expressões para a permitividade [42], 
( )( )

h	


+
	
+=
1
s
i1
)(* (28) 
2.5. Espectroscopia de impedâncias 
A espectroscopia de impedância é um método que permite caracterizar as propriedades 
eléctricas dos materiais e as suas interfaces com eléctrodos electricamente condutores [43], 
desempenhando um papel importante ao nível da electroquímica, assim como na ciência de 
materiais. Trata-se de um método relativamente recente que permite caracterizar diversas 
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propriedades eléctricas de materiais e a sua interface com eléctrodos condutores. Pode ser 
usada para avaliar a dinâmica de cargas ligadas ou livres no meio ou nas interfaces de 
qualquer material sólido ou líquido, quer estes sejam condutores, semicondutores ou 
mesmo isoladores [35].  
As medidas eléctricas realizadas para avaliar o comportamento electroquímico dos 
sólidos e/ou materiais electrolíticos são, usualmente, feitas com células que possuem dois 
eléctrodos idênticos aplicados nas extremidades da amostra na forma de cilindros 
circulares ou paralelepípedos rectangulares. A abordagem mais usual consiste em aplicar 
um estímulo eléctrico aos eléctrodos e analisar a resposta. Assume-se portanto que as 
propriedades do sistema eléctrodo-material não variam ao longo do tempo, sendo que um 
dos objectivos principais é determinar tais propriedades, a relação entre elas, bem como a 
sua dependência de variáveis controláveis, como a temperatura, a pressão, entre outras.  
A maioria das medições eléctricas consistem em aplicar um sinal (tensão ou corrente) 
aos eléctrodos e medir a amplitude e a mudança na fase da corrente resultante. O quociente 
entre o sinal saída e a perturbação aplicada é conhecido como função de transferência. Esta 
função de transferência pode tratar-se da impedância ou admitância do sistema. A 
impedância, *Z , é expressa como um número complexo, ZiZZ 	=* , onde Z  é a parte 
real da impedância e Z  a parte imaginária. Existem outras grandezas relacionadas, que 
podem ser obtidas a partir destas medições, como sejam o módulo dieléctrico, a 
permitividade dieléctrica e a susceptibilidade [44].  
Uma das características mais atractivas da espectroscopia dieléctrica assenta na sua 
aplicação a estudos que visem o desenvolvimento de correlações entre a resposta de um 
sistema real e um modelo idealizado de um circuito composto de componentes eléctricos 
[44].  
Por exemplo, a resistência, R, é considerada na representação de componentes 
dissipativos da resposta dieléctrica, enquanto que a capacidade, C, descreve o 
armazenamento do dieléctrico. A resistência e a capacidade podem ser combinados de 
diversas formas de modo a descrever várias combinações dos mecanismos de polarização 
nos materiais dieléctricos. Os circuitos equivalentes mais simples são obtidos pela 
combinação em série e em paralelo destes componentes.  
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A figura 17 mostra dois circuitos RC bastante comuns e respectivas respostas em 
admitância e impedância.  
Figura 17: Circuitos RC comuns e respectivas representações em admitância e impedância nos planos 
de Cole-Cole [35].  
 
A partir do ajuste da resposta real de um sistema à resposta de um modelo equivalente 
de componentes eléctricos, é possível determinar parâmetros eléctricos e dieléctricos da 
amostra em estudo, como sejam a condutividade, a resistência, a permitividade complexa, 
a frequência de relaxação, etc.  
2.6. Cavidade ressonante 
Escolher uma técnica adequada ao cálculo da permitividade complexa de um material 
depende, essencialmente, das características próprias desse material e da banda de 
frequência que se pretende estudar. Para materiais com baixas perdas, isto é, baixos valores 
de   , a perturbação em cavidade ressonante é usada com bons resultados [45], para essa 
determinação a alta-frequência. As cavidades ressonantes mais comuns podem ser 
construídas fechando as extremidades de um guia de onda rectangular (ou circular) com 
paredes condutoras.  
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A figura 18 representa esquematicamente uma cavidade ressonante rectangular com 
dimensões a, b e c, segundo os 3 eixos coordenados.  
y
x
z
a
c
b
Figura 18: Cavidade ressonante rectangular. 
 
Quando se introduz um material numa cavidade ressonante, provoca-se uma 
perturbação do campo eléctrico Er . Esta perturbação é tanto mais mensurável quanto maior 
for o campo eléctrico nesse espaço. Assim, é necessário determinar os pontos onde o 
campo eléctrico apresenta valores máximos. Para uma cavidade com número ímpar de 
meios comprimentos de onda na direcção de propagação (eixo dos zz ) esse ponto situa-se 
no seu centro geométrico [45].  
A escolha deste método para a determinação da permitividade de um dado material 
conduz a resultados aceitáveis sempre e quando sejam garantidas determinadas condições. 
É necessário garantir, por exemplo, que a inserção da amostra na cavidade produzirá uma 
pequena alteração na frequência, em relação à frequência de ressonância da cavidade. 
Neste sentido, a amostra deve possuir dimensões bastante reduzidas quando comparada 
com a própria cavidade [46].  
Tal como a designação “perturbação” sugere, a cavidade vazia e com amostra terão de 
constituir duas situações muito semelhantes, de modo que, a pequena diferença no interior 
da cavidade se traduza numa pequena variação na frequência observada, sem alteração 
significativa da frequência de ressonância e do factor de qualidade da cavidade. 
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Considerando unicamente a perturbação de primeira ordem provocada pela amostra, é 
possível relacionar, de uma forma simples, a variação na frequência de ressonância da 
cavidade bf, o inverso do factor de qualidade da cavidade, b(1/Q), e a permitividade 
complexa, através da seguinte expressão [47]: 
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
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onde f0 é a frequência de ressonância da cavidade, *m a permitividade complexa do 
material, Ei e E0 os campos eléctricos dentro e fora do material. As integrações são feitas 
em ordem ao volume da amostra, v, e ao volume da cavidade, V.
Separando a parte real da parte imaginária, obtêm-se 
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onde K é o factor de despolarização, que depende dos parâmetros geométricos, e 
01
111
QQQ 	=


 (32) 
10 fff 	= (33) 
onde os índices 0 e 1 são referentes à cavidade vazia e com a amostra, respectivamente. 
As expressões (30) e (31) podem ser usadas para calcular a permitividade complexa do 
material que se insere na cavidade, desde que se conheça o factor de despolarização K .
Usando uma amostra de uma material conhecido, com a mesma forma e dimensões das 
amostras a estudar, é possível calcular K .
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Na figura seguinte apresenta-se a transmissão da cavidade na situação “vazia” e “com 
amostra”, para um caso particular [ 48 ]. Pode ver-se a diminuição da frequência de 
ressonância, bem como o factor de qualidade da cavidade, quando se introduz a amostra no 
interior da cavidade. 
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Figura 19: Transmissão de uma cavidade ressonante vazia e com amostra para um caso particular 
[45]. 
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3. REALIZAÇÃO EXPERIMENTAL 
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3. Realização experimental 
O estudo da presa do cimento foi efectuado seguindo a variação de algumas das suas 
propriedades eléctricas a partir do momento em que o pó de cimento é misturado com a 
água e durante, aproximadamente, um mês. 
Para a preparação das amostras foi utilizada água destilada e cimento Portland do tipo 
CEM I 52,5 N, cuja composição e principais propriedades foram descritas no capítulo 2 
deste trabalho. 
Para este estudo efectuarem-se medidas da impedância eléctrica, recorrendo ao Lock-
in, LCR e cavidade ressonante, como a seguir se descreve.  
O amplificador Lock-in permite cobrir o intervalo de frequências entre 1 Hz e 100 
kHz e o LCR entre 75 kHz e 30 MHz. A cavidade ressonante permite efectuar medições na 
região das altas-frequências. Neste trabalho foi usada uma cavidade com frequência de 
ressonância de 11,4 GHz. 
Todas as medições foram efectuadas à temperatura de 23 ºC. Como técnicas 
complementares a este estudo, utilizou-se a medição do ângulo de contacto, imagens de 
microscopia electrónica de varrimento e testes mecânicos de compressão. 
3.1. Sistemas de medição 
3.1.1. Lock-in  
Neste trabalho utilizou-se, para a região de frequências entre 1 Hz e 100 kHz, o 
amplificador Lock-in, modelo SR850 DSP Lock-in Amplifier, Stanford Research Systems, 
que permite detectar sinais AC de baixa amplitude, mesmo na presença de ruído elevado 
[49]. Os sinais são detectados em fase e em quadratura em relação a um dado sinal de 
referência. Para ilustrar este método considere-se as figuras 20 e 21. 
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Z1
ZA
Figura 20: Circuito de medição de Z*, pelo método Lock-in. 
 
Na primeira destas figuras é esquematizado o circuito onde o sinal sinusoidal 0V é
aplicado à associação em série da amostra, Z, e uma impedância de precisão conhecida, 1Z
[50]. 
Z
Z1
V0
Vin
i
Zin
 
Figura 21: Desenvolvimento do circuito da figura 20. 
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A partir do esquema da figura 21 é possível relacionar 1Z , Z , inV e 0V . A impedância 
de entrada do amplificador Lock-in é muito elevada, sendo constituída por uma resistência 
de 1 M em paralelo com um condensador de 25 pF. Para as frequências de medida pode 
aproximar-se a um circuito aberto, o que simplifica os cálculos obtendo-se 
0
1
VZZ
ZVin += (34) 
A impedância ZiZZ 	=* pode então ser determinada, fazendo para cada 
frequência, a medida da tensão em fase, fV , e em quadratura, qV , com o sinal de 
referência. Podem obter-se das expressões [51],  
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onde iR é a resistência de entrada do amplificador Lock-in, e iC a capacidade de entrada.  
Neste trabalho, a tensão 0V de referência aplicada foi de 1V e a resistência de precisão 
1Z é de 1 kd, que não sofre o efeito de carga da impedância de entrada do amplificador 
Lock-in. 
3.1.2. LCR  
Para a região de frequências entre os 75 kHz e os 30 MHz, utilizou-se o medidor de 
impedâncias LCR HP - 4285A  Precision LCR Metter, que através de uma configuração 
com quatro terminais permite realizar medições precisas de um modo simples [52]. Este 
instrumento tem a capacidade de efectuar a medição de diversos parâmetros consoante o 
tipo de amostra. Neste trabalho a configuração utilizada foi PP RC assumindo que a 
amostra se comporta como uma associação em paralelo de uma resistência PR e um
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condensador PC , como se ilustra no circuito equivalente esquematizado na figura 22.  
CPRP
Figura 22: Circuito equivalente à configuração CP-RP usada no LCR. 
Tal como no Lock-in, o LCR era controlado através de um computador mediante o 
qual os dados eram colectados e armazenados. A partir destas medidas é possível calcular-
se a impedância complexa da amostra. 
A impedância ZiZZ 	=* pode ser determinada fazendo para cada frequência a 
medida de PC e PR .
Numa associação em paralelo de um condensador, PC , e uma resistência, PR , tal 
como o circuito equivalente apresentado na figura 22, a impedância complexa do circuito, 
Z*, a impedância do condensador, CZ , e a impedância da resistência, RZ , relacionam-se 
através da expressão 
CR ZZZ
111
* += (37) 
sendo PR RZ = e
P
C CiZ 
1
= . Assim, a expressão anterior pode reescrever-se, obtendo-se: 
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separando a parte real da imaginária, obtém-se as seguintes expressões para Z  e Z  ,
2)(1 PP
P
RC
RZ += (40) 
2
2
)(1 PP
PP
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RCZ 

+
= (41) 
3.1.3. Cavidade ressonante 
O analisador de rede permite medir as características de reflexão e transmissão de 
dispositivos e de redes. Este instrumento mede, particularmente, os parâmetros nmS , que 
caracterizam a potência transmitida ou reflectida por um dado sinal. O índice n refere-se à 
porta do equipamento em teste onde o sinal está a emergir, e o índice m à porta do 
equipamento em teste onde o sinal incide. O parâmetro nmS é uma relação de duas 
quantidades, a amplitude emitida nS e a fase do sinal recebido em relação ao sinal emitido: 
ni
mnm eSS 	= (42) 
O sistema de medida Network Analyzer é composto por gerador de sinal, dispositivo 
separador de sinal, receptor e ecrã.  
Uma das principais características do analisador de rede consiste no facto de permitir 
caracterizar completamente a direcção de propagação com uma simples ligação.  
Neste caso, a recolha dos dados experimentais foi feita com recurso ao analisador de 
rede HP 8361A, que permite medir numa gama de frequências compreendidas entre 10 
MHz e 67 GHz, sendo a análise feita em transmissão.   
Para cada medição foram ajustadas as frequências iniciais e finais da janela de 
frequência a estudar. O número de pontos usados foi escolhido de modo a permitir uma 
boa resolução para o cálculo de frequência de ressonância e factor de qualidade. A 
potência incidente utilizada foi de 1 mW. 
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Figura 23: Esquema de uma cavidade rectangular com uma abertura na posição c/2 para inserção de 
amostras. 
A figura 23 ilustra uma cavidade rectangular com uma abertura na posição c/2, onde o
campo eléctrico apresenta valores máximos, e onde é possível inserir uma amostra com a 
finalidade de calcular a transmissão da cavidade [53].  
A figura 24 representa um diagrama de blocos da montagem experimental, utilizada de 
acordo com o método descrito na secção 2.6.  
 
Analisador 
de Rede
Cavidade 
ressonante
emissor
receptor
 
Figura 24: Diagrama de blocos da montagem experimental usada. 
 
3.1.4. Ângulo de contacto 
Um dos métodos mais usados para medir o ângulo de contacto é depositar uma gota de 
um líquido numa superfície lisa e medir o ângulo entre a superfície sólida e a tangente ao 
perfil da superfície da gota. Se ao fim de algum tempo a gota não se espalha, o ângulo final 
Estudo da presa do cimento por medidas eléctricas 
- 49 -
pode ser facilmente medido através de princípios de goniometria. Este ângulo é conhecido 
por ângulo de contacto estático, S . Enquanto a gota se espalha, o ângulo medido é 
chamado ângulo de contacto dinâmico,  .
Superfície sólidaSL

SV
LV
líquido
ar

Figura 25: Representação esquemática de uma gota numa superfície sólida. 
A gota irá espalhar-se até se atingir o ângulo de equilíbrio, sendo que este ângulo de 
contacto representa a capacidade de absorção do sistema sólido-líquido-ar, que pode ser 
relacionado com a tensão do sistema através da equação de Young 
LVSVSL  	=cos (43) 
onde SL , SV e LV são respectivamente a tensão de interface sólido –líquido, sólido-ar e 
líquido – ar e, T é o ângulo de contacto [54]. 
As medidas de ângulo de contacto, foram efectuadas com o Surface Energy 
Evaluation System, comercializado pela Brno University (República Checa). Este sistema 
incorpora uma câmara fotográfica que capta imagens da queda da gota de um líquido ao 
longo do tempo, a partir das quais, com o software próprio, é possível determinar o ângulo 
de contacto entre esta e a superfície de um sólido à medida que é absorvida. 
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3.1.5. Propriedades mecânicas 
A determinação e conhecimento das propriedades mecânicas de um dado material é de 
grande utilidade tanto ao nível do seu estudo e produção como da sua escolha para uma 
determinada aplicação. Estas propriedades relacionam-se com a capacidade que o material 
tem de resistir a forças de tensão, compressão, flexão e torção. No contexto deste trabalho 
foram realizadas medidas de compressão.  
A figura 26 ilustra a compressão de um cubo pela aplicação de uma força, F ,
perpendicular, à secção A , onde 0l corresponde à altura do cubo no estado inicial, l a
altura do cubo após a deformação resultante, com lll 	= 0 .
A 0l
l
l F
F
Figura 26: Compressão de um material de um cubo pela aplicação de uma força perpendicular. 
Quando um corpo é submetido a uma força esta pode provocar nele uma deformação. 
A extensão desta deformação depende da intensidade, duração e direcção da força. A 
tensão pode ser definida como sendo a razão entre a força aplicada e a área da secção 
transversal do corpo. Por outra parte, a deformação é expressa pela razão entre a variação 
l e 0l . A razão entre a tensão e a deformação, o módulo de Young, pode relacionar-se 
com a rigidez do material.  
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Na figura 27 está representada a tensão em função da deformação. De acordo com a lei 
de Hooke, válida na fase em que o material apresenta comportamento elástico, a tensão e a 
deformação são directamente proporcionais pelo que a curva apresenta, inicialmente, um 
comportamento linear. A tangente do ângulo formado entre esta curva e o eixo das abcissas 
corresponde ao módulo de Young, sendo este uma medida da rigidez do material.  
 
Figura 27: Tensão em função da deformação [55]. 
 
As medidas de compressão, foram efectuadas com a máquina de testes universal, 
modelo AG-50 kNG da Shimadzu, existente no Departamento de Mecânica da 
Universidade de Aveiro. Para a realização destes testes, foram preparados paralelepípedos 
de dimensões conhecidas das diferentes amostras, sobre os quais foram realizados ensaios 
de compressão. Através da análise da força aplicada, das deformações ocorridas e da 
geometria das amostras pode construir-se as curvas da tensão em função da deformação, o 
que permite avaliar e comparar o limite de resistência à compressão das diversas amostras. 
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3.1.6. SEM 
Durante o estudo dos materiais, a análise da sua micro-estrutura é importante na 
medida em pode permitir uma melhor compreensão da relação existente entre esta e as 
propriedades do material.  
Entre as técnicas existentes, as mais utilizadas são a microscopia óptica e electrónica. 
A primeira tem limitações ao nível do poder de ampliação máximo ao passo que a segunda 
fornece informação mais detalhada com uma ampliação que pode atingir até 300 000 vezes 
[56].  
Foi utilizado um microscópio Hitachi – SU70, operando a 25 kV, para obter as 
imagens de superfície dos cimentos.  
3.2. Preparação das amostras 
3.2.1. Cimento com água destilada 
A relação água/cimento de todas as amostras preparadas neste trabalho foi de 0,4 
(m/m). Isto significa que, na preparação de uma amostra, por cada 100 gramas de pó de 
cimento, a quantidade de água necessária para obter a relação água/cimento pretendida era 
de 40 gramas. 
Com a finalidade de garantir a maior superfície de contacto possível entre as 
moléculas de água e os componentes do pó de cimento e de obter uma mistura bastante 
homogénea, após a adição da água ao cimento, procedeu-se à sua mistura recorrendo a um 
berbequim/misturadora, durante aproximadamente 4 minutos, a 300 rotações por minuto, 
obtendo uma pasta fluida.  
3.2.2. Cimento com polímero 
A relação solução aquosa de PPy/cimento de todas as amostras preparadas neste 
trabalho foi de 0,4 (m/m). Foram preparadas 3 amostras de cimento com solução aquosa de 
polímero a três concentrações diferentes: 0,2%, 0,5% e 1%. O procedimento seguido foi 
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análogo ao descrito anteriormente para a preparação da amostra de cimento com água 
destilada. De notar que o polímero é previamente dedopado.  
Resumindo, neste trabalho preparam-se quatro amostras com a seguinte composição: 
 Amostra A: Cimento + H20
 Amostra B: Cimento + PPy 0,2% 
 Amostra C: Cimento + PPy 0,5% 
 Amostra D: Cimento + PPy 1% 
3.3. Montagem Experimental 
3.3.1. Lock-in e LCR 
Imediatamente após a preparação da amostras, tal como descrito em 3.2, a pasta era 
imediatamente transferida para um pequeno pote, em plástico, onde era possível adaptar 
uma tampa equipada com dois eléctrodos separados 2,5 cm entre si, que eram mergulhados 
na pasta de cimento. 
Os eléctrodos cilíndricos usados foram construídos com aço inox e, forrados 
parcialmente em teflón.  
O conjunto do pote de plástico com os eléctrodos constitui o porta-amostras usado 
para efectuar as medições, tanto com o Lock-in como com o LCR, cuja representação 
esquemática se apresenta na figura 28. 
Após efectuar as ligações necessárias, o Lock-in e o LCR eram controlados através de 
um computador mediante o qual eram colectados e armazenados os dados. 
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Eléctrodos em aço inox
Manga em teflón
Recipiente em teflón
Amostra de cimento
 
Figura 28: Esquema do porta-amostras usado nas medições com o Lock-in e com o LCR.   
 
3.3.2. Cavidade 
Após a preparação das amostras tal como descrito em 3.2, a pasta obtida foi 
transferida para o porta-amostras representado na figura 29.  
Para a concepção do porta-amostras tiveram-se em consideração os seguintes 
aspectos: 
 As medições obtidas são mais precisas quando o campo eléctrico ,Er
correspondente à cavidade vazia, é paralelo à superfície da amostra; 
 A quantidade de amostra deve ser reduzida, para provocar apenas uma ligeira 
perturbação do campo ;Er
 O campo eléctrico é máximo no centro da cavidade; 
 O material com o qual é construído o porta-amostras deve possuir baixas perdas, 
de modo a não alterar significativamente o campo eléctrico no interior da cavidade. 
Assim, optou-se por construir um porta–amostras de forma cilíndrica, de pequenas 
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dimensões como se mostra na figura 29 garantindo que a amostra fica posicionada no 
centro da cavidade e a perturbação do campo Er , devido à sua inserção na cavidade, é 
pequena.  
Foi construída em PTFE (politetrafluoreno), comummente conhecido por teflon. As 
características dieléctricas deste material são praticamente independentes da temperatura e 
da frequência. 
 
Figura 29: Esquema do porta-amostras usado para as medições com a cavidade ressonante. 
 
3.3.3. SEM, propriedades mecânicas e ângulo de contacto 
Após, aproximadamente, dois meses de endurecimento de cada uma das amostras, 
foram obtidas imagens de SEM (Scanning Electron Microscopy), assim como medidas de 
compressão e do ângulo de contacto, a fim de complementar o estudo efectuado por 
medidas eléctricas. 
Para a análise de microscopia, foi depositado uma fina película de carbono sobre a 
superfície das amostras, uma vez que estas eram bastante resistivas após o tempo de 
endurecimento. 
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4. Discussão dos resultados 
4.1. Medidas eléctricas 
4.1.1. Amostra A: Cimento (CEM I 52,5 N) 
4.1.1.1. Lock-in 
Imediatamente após a mistura do cimento com a água destilada, tal como descrito em 
3.2, foram efectuadas medições de impedância complexa com o amplificador Lock-in. 
Estas foram efectuadas ao longo do tempo de endurecimento do cimento, durante cerca de 
um mês. 
Os dados colectados para cada instante, foram agrupados num ficheiro do programa de 
software OriginLab. A análise matemática destes dados foi efectuada recorrendo a 
programas em linguagem C++ no Origin. 
Uma observação dos gráficos da figura 30 permite verificar a existência de uma 
relaxação, visível claramente na representação de admitância em função da frequência. Na 
representação de Cole-Cole pode ser confirmado esse processo de relaxação pelo semi-
círculo observado. Este fenómeno foi verificado ao longo de todo o tempo de 
endurecimento, e estudado sistematicamente.  
Para cada momento de medição, foram construídos gráficos da parte real e imaginária 
da impedância em função da frequência (Z’ = f (log f), Z” = f (log f)), das partes real e 
imaginária da admitância em função da frequência (Y’ = f (log f) e Y’ = f (log f)), bem 
como os respectivos gráficos nas representações de Cole-Cole, isto é Z”= f(Z’) e Y’’=
f(Y’). 
Uma vez que o gráfico de Cole-Cole mostra que o semi-círculo não tem o seu centro 
no eixo dos xx , podemos concluir que se trata de um processo de relaxação não-Debye. 
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Isto é, não podemos atribui-lo à presença de só um tempo de relaxação, mas sim devido a 
uma distribuição de tempos de relaxação. E, tratando-se de um semi-círculo com uma 
considerável simetria, optou-se por utilizar o modelo de Cole-Cole, numa representação de 
admitâncias,  
hS i
YYY 	+

+= 1)(1)(*  (45) 
onde SYYY 	=  , f 2= ,  é o tempo de relaxação. O ângulo de depressão é dado por 
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Figura 30: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no 
plano complexo ao fim de 5 dias de endurecimento, para a amostra A. 
A figura 31 mostra o agrupamento das curvas obtidas para a parte imaginária da 
impedância correspondente a cada momento de medição. A figura 32 mostra o 
agrupamento da representação da admitância no plano complexo. Deste modo é possível 
analisar e explorar os dados experimentais de uma forma mais abrangente para o período 
em que se efectuaram as medições experimentais. Nestas duas figuras pode observar-se a 
evolução das propriedades eléctricas ao longo do tempo de endurecimento do cimento. 
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Figura 31: Y’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra A. 
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Figura 32: Y’’ em função de Y’ ao longo de um mês de endurecimento, para a amostra A.  
A partir do ajuste dos círculos ao modelo de Cole-Cole, determinamos os seguintes 
parâmetros: 
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 Intersecção do círculo com o eixo real, que corresponde à condutividade Y , para 
altas-frequências se a resposta estudada é no domínio da admitância (e à resistência 
0R , para baixas frequências se a resposta for em impedâncias); 
 
 Capacidade do meio em estudo, relacionada com a frequência de relaxação 
através da seguinte expressão: 
 
CRf == max2 (46) 
 
 Indice  ou ângulo de depressão. De acordo com a literatura existente, o inverso 
deste parâmetro traduz uma medida da homogeneidade do sistema que pode ser 
relacionado com a porosidade. 
A evolução da condutividade da amostra pode ser avaliada representando 
graficamente a parte real da admitância em função do tempo de cura. O gráfico da figura 
33 representa essa evolução. O modo como este parâmetro varia está relacionado com o 
carácter dinâmico do comportamento da própria amostra e das reacções que ocorrem 
durante a hidratação dos componentes do cimento anidro.  
De referir, que o ângulo  se relaciona com o expoente h da expressão de Cole-Cole 
por h2
 = .
O valor de h pode variar de 0 a 1, que corresponde a variações de  entre 0 e 2
 . O
caso particular de 0=h significa que estamos na presença de uma relaxação do tipo 
Debye. Neste caso o ângulo de depressão seria nulo, e o semi-círculo estaria no eixo dos 
xx . Seria um sistema completamente homogéneo. 
As letras A, B, C e D da figura 33 correspondem, respectivamente a: 
 A – a condutividade nesta zona deve-se, principalmente, à presença de iões +2Ca ,
	OH , 	24SO  resultantes das reacções que ocorrem quando o cimento anidro entra em 
contacto com a água;  
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 B – ligeira diminuição da condutividade devido à precipitação dos iões e à 
formação de CSH ;
 C – a diminuição drástica da condutividade está relacionada com o início da presa 
do cimento e, os valores mais baixos são atingidos no fim da presa do cimento; 
 
 D – Fim da presa. 
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Figura 33: Y’ (à frequência de 104 Hz) em função do tempo de endurecimento, para a amostra A. 
 
Outro parâmetro que permite seguir a presa do cimento é a frequência de relaxação 
que também evolui ao longo da hidratação do cimento, como se mostra na figura 34 a qual 
diminui ao longo do endurecimento da amostra de cimento. 
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Figura 34: Frequência de relaxação em função do tempo de endurecimento, para a amostra A. 
 
O ângulo de depressão está relacionado com a homogeneidade do sistema. Assim, é 
também possível através da análise da evolução deste parâmetro, ao longo do tempo de 
endurecimento, fazer uma correspondência entre as fases de hidratação do cimento. A 
figura 35 mostra o gráfico do ângulo de depressão em função do tempo. Numa primeira 
fase o ângulo diminui, correspondendo à dissolução dos iões, ao qual se segue um aumento 
e, consequentemente, aumento da heterogeneidade durante a precipitação. Finalmente, 
durante o endurecimento, o cimento torna-se mais homogéneo e o ângulo diminui. 
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Figura 35: Ângulo de depressão em função do tempo de endurecimento, para a amostra A. 
4.1.1.2. LCR 
O tratamento dos dados obtidos com o LCR foi efectuado do mesmo modo e com base 
nos mesmos modelos aplicados ao tratamento dos dados pelo método de Lock-in. A 
utilização do LCR permitiu fazer o estudo da impedância da amostra, numa gama de 
frequência entre os 75 kHz e os 30 MHz, e observar um segundo fenómeno de relaxação.  
Na figura 36 apresentam-se os gráficos da impedância e da admitância em função da 
frequência e as respectivas representações no plano complexo. No domínio da impedância 
é possível observar um fenómeno de relaxação, que está de acordo com o circuíto 
equivalente considerado e descrito em 3.1.2.
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Figura 36: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no 
plano complexo ao fim de 2 dias de endurecimento, para a amostra A. 
 
Nesta gama de frequências também é claro que a relaxação observada não se trata de 
uma do tipo Debye. Os semi-círculos no diagrama de Cole-Cole não têm de seu centro no 
eixo dos xx . Foi então usado o modelo de Cole-Cole, que escrito no domínio das 
impedâncias,  
hi
ZZZ 	 +

+= 1)(1)(*  (47) 
onde 	= ZZZ 0 , f 2= ,  é o tempo de relaxação. O ângulo de depressão pode 
ser calculado pela expressão h2
 = .
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Agrupando os gráficos da variação das partes real e imaginária da impedância para 
determinados instantes de medição ao longo do tempo, obtêm-se os gráficos apresentados 
nas figuras 37 e 38.  
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Figura 37: Z’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra A. 
 
A evolução dos parâmetros apresentados está relacionada com o carácter dinâmico da 
amostra ao longo de tempo de endurecimento, de modo análogo aos resultados 
apresentados com os dados obtidos pelo método de Lock-in. 
 Interessa referir que as medições efectuadas através do LCR, são um complemento 
das medidas efectuadas pelo método de Lock-in e, em conjunto, permitem identificar dois 
processos de relaxação das pastas de cimento para frequências entre 10 Hz e 30 MHz. 
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Figura 38: Z’’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra A. 
É possível determinar também, o início da presa do cimento, que se caracteriza por 
uma diminuição drástica da condutividade da amostra assim como o fim da presa, 
momento a partir do qual a variação desta grandeza não é tão acentuada, como se mostra 
na figura 39, onde as letras C e D identificam, respectivamente o início e o fim da presa. 
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Figura 39: Evolução da admitância Y’ em função do tempo endurecimento, para a amostra A. (C: 
início da presa e D fim da presa). 
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No entanto, não se apresentam os gráficos da evolução da frequência de relaxação e do 
ângulo de depressão, uma vez que os resultados experimentais apresentam muito ruído. 
Significa isto que, para a segunda relaxação, apenas a variação da condutividade ao longo 
do tempo de endurecimento foi usada para identificar as várias etapas. 
4.1.1.3. Cavidade 
Para frequências na banda de microondas foram efectuadas medidas com uma 
cavidade ressonante. A figura 40 mostra a transmissão S21 da cavidade ressonante vazia e 
com cimento. É possível observar que a inserção da amostra de cimento produz uma 
perturbação na transmissão da cavidade e que esta perturbação varia à medida que o 
cimento vai endurecendo.  
Esta variação ao longo do tempo está relacionada com a presença de água livre na 
amostra e está ampliada na figura 41 para uma mais clara observação. 
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Figura 40: Transmissão da cavidade vazia e da cavidade com cimento, para a amostra A. 
Deve notar-se que a água livre apresenta uma relaxação na banda das microondas. Isto 
reflecte-se na parte imaginária da permitividade complexa,   , de uma forma muito nítida. 
Uma vez que esta é proporcional à condutividade por [36]: 
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0
 = (48) 
é de esperar que, quanto maior for a presença da água maior será a perturbação do 
campo eléctrico no interior da cavidade.  
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Figura 41: Transmissão da cavidade com a amostra A ao longo dos primeiros dias de endurecimento. 
Pela observação das figuras 40 e 41, verifica-se que a transmissão da cavidade varia 
com o tempo de endurecimento da amostra de cimento. É notório o deslocamento das 
curvas para a região de mais alta frequência durante o tempo de endurecimento. Isto, e de 
acordo com a expressão (30) mostra que o material se está a tornar cada vez com menor 
constante dieléctrica. Mas ainda mais importante é o “estreitamento” das curvas à medida 
que o endurecimento avança. Isto significa que o factor de qualidade aumenta, ou seja a 
condutividade diminui provocando uma cada vez menor perturbação da cavidade.  
Na figura 42 apresenta-se a transmissão da cavidade com o porta-amostras vazio e 
com amostra A ao fim de 5 minutos de endurecimento. Tendo em conta a expressão (31), 
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mostra que o material está a tornar-se cada vez menos condutor. Trata-se de facto, da água 
livre que cada vez se encontra em menor quantidade no cimento.  
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Figura 42: Transmissão da cavidade com porta-amostras vazio e com amostra A para t=5 min. 
A figura 43 mostra o ajuste aos pontos experimentais da transmissão do porta-
amostras vazio, usando uma curva lorenziana. Os valores obtidos do coeficiente de 
correlação mostram que se trata de um bom ajuste. O mesmo tratamento foi efectuado para 
as restantes medições e para a transmissão do porta-amostras vazio, o que permite 
determinar ( )Q/1 e f sabendo que: 
( ) 


 	=
PAAA QQ
Q 11/1 (49) 
e
AAPA fff 	= (50) 
onde os índices AA e PA se referem à cavidade com a amostra A e com porta-amostras 
vazio, respectivamente.  
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Figura 43: Transmissão da cavidade para o porta-amostras e ajuste lorentziano. 
A figura 44 mostra a variação de ( )Q/1 ao longo do tempo de endurecimento da 
amostra e dada a sua proporcionalidade com a condutividade do material é possível 
verificar também a altas-frequências que a condutividade da amostra diminui ao longo do 
tempo de endurecimento devido ao desaparecimento de água livre, como já foi referido. 
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Figura 44: /(1/Q) em função do tempo de endurecimento, para a amostra A. 
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Figura 45: /f em função do tempo de endurecimento, para amostra A.  
Na figura 45 está representada a variação da frequência de ressonância da cavidade da 
amostra A relativamente a um material de referência, que mostra a diminuição da constante 
dieléctrica da mesma.  
4.1.2. Amostra B: Cimento (CEM I 52,5 N) + PPy (0,2%) 
4.1.2.1. Lock-in 
O tratamento e apresentação dos dados obtidos para as amostras de 0,2% de polipirrol, 
e que foram estudadas neste trabalho, seguiram o mesmo método aplicado à amostra A e 
descrito em pormenor na secção anterior. Assim, de seguida apresentam-se os resultados 
obtidos para a amostra B. 
Os gráficos apresentados na figura 46 mostram a variação da impedância e da 
admitância em função da frequência, da amostra ao fim de 3 dias de endurecimento, assim 
como os gráficos na representação de Cole-Cole.  
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Figura 46: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações 
no plano complexo, para a amostra B ao fim de 3 dias de endurecimento. 
Agrupando os resultados obtidos para a amostra em diferentes instantes, é possível 
observar, num mesmo gráfico, a evolução da admitância em função do logaritmo da 
frequência ao longo de um mês de endurecimento. 
0 1 2 3 4
0
1
2
3
4
5
151 min
33564 min
10524 min
4765 min
1765 min
364 min
310 min
5 min
A d
m i
t a
n c
i a
Y '
'
/
m S
log(Frequência)  /  Hz
Figura 47: Y’’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para a 
amostra B. 
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Figura 48: Y’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para a 
amostra B. 
Também neste caso se observa um fenómeno de relaxação a baixa frequência. Pode 
ver-se um pico de Y’’ em função da frequência, correspondente a uma variação positiva em 
Y’. Na representação de Cole-Cole o semi-círculo é também nítido, confirmando a 
existência do processo de relaxação.  
A figura 49 mostra a variação de Y’ (para a frequência de 104 Hz) ao longo do tempo 
de cura para a amostra B. A condutividade inicial deve-se à dissolução dos iões (A) que 
sofre uma ligeira diminuição quando estes precipitam e o CSH  começa a formar-se (B). A 
diminuição brusca da condutividade indica o início da presa (C). Os valores mais baixos da 
condutividade apontam o fim da presa (D). 
A evolução do ângulo de depressão ao longo do tempo de cura é apresentado na figura 
50 onde é possível verificar que, aquele diminui ao longo do tempo de endurecimento, o 
que traduz que o sistema se torna mais homogéneo até atingir um estado em que as 
propriedades da micro-estrutura do meio se encontram mais ou menos estáveis, tal como 
no cimento sem polímero. 
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Figura 49: Variação de Y’ (para freq= 104 Hz) em função do tempo de endurecimento, para a 
amostra B. 
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Figura 50: Evolução do ângulo de depressão em função do tempo de endurecimento, para a 
amostra B. 
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Figura 51: Frequência de relaxação em função do tempo de endurecimento, para a amostra B.  
A figura 51 mostra a evolução da frequência de relaxação ao longo da presa do 
cimento. É possível identificar o início e fim da presa, letras C e D, respectivamente.   
4.1.2.2. LCR 
Ao longo do endurecimento da amostra foram efectuadas medições de impedância 
complexa com o LCR, tal como no caso do cimento sem polímero. A partir destas 
medições construíram-se os gráficos de ,Z  Z  e Y  , Y  ambos em função do logaritmo 
da frequência, assim como as representações de Cole-Cole destas grandezas. 
Pela observação dos gráficos da figura 52 é possível verificar a existência de uma 
relaxação visível na representação da impedância em função do logaritmo da frequência. 
Este mesmo processo de relaxação é visível pelo semi-círculo que surge na representação 
de Cole-Cole.  
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Agrupando os gráficos de Z  em função do logaritmo da frequência, obtidos a partir 
dos dados da medição da impedância complexa pode-se observar a evolução deste 
parâmetro ao longo do endurecimento do cimento, tal como mostra a figura 53. 
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Figura 52: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no 
plano complexo, ao fim de 9 dias de endurecimento, para a amostra B. 
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Figura 53: Impedância Z’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de 
endurecimento, para a amostra B. 
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Figura 54: Y’ em função do tempo de endurecimento, para a amostra B (C: início de presa e D: fim de 
presa). 
 
Pela análise da figura 54, que representa a evolução de Y  ao longo do endurecimento 
do cimento (amostra B), observa-se uma diminuição drástica da condutividade (C na 
figura) que está relacionada com o início da presa e, tal como para a amostra A, quando a 
variação desta grandeza é quase inexistente (D na figura) identifica-se o fim da presa do 
cimento. 
Também para esta amostra não foi possível determinar com suficiente precisão os 
outros parâmetros de relaxação. 
4.1.2.3. Cavidade 
A figura 55 mostra que a frequência de ressonância da cavidade é afectada pela 
inserção da amostra de cimento. A figura 56 mostra que esta perturbação evolui com o 
tempo de endurecimento até que, ao fim de 7 dias, não é tão acentuada como nas primeiras 
horas. 
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Figura 55: Transmissão da cavidade vazia e com cimento, para a amostra B. 
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Figura 56: Transmissão da cavidade com cimento, para a amostra B. 
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Figura 57: Transmissão da com porta-amostras vazio e com amostra B para t=5min. 
 
Tal como para a amostra A, através do ajuste lorentziano dos dados obtidos foi 
determinado o factor de qualidade Q e a variação da frequência ressonância f , para as 
várias medições efectuadas ao longo do endurecimento da amostra, usando como 
referência o porta-amostras vazio.  
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Figura 58: /(1/Q) em função do tempo de endurecimento, para a amostra B. 
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Figura 59: /f em função do tempo de endurecimento, para a amostra B.  
 A figura 58 mostra e variação de H(1/Q) ao longo do endurecimento da amostra B. 
Tendo em conta que H(1/Q) é directamente proporcional à condutividade, pode confirmar-
se que esta grandeza diminui ao longo do tempo. A figura 59 mostra a variação de f ao 
longo do tempo, e mostra também uma diminuição da permitividade. Estes 
comportamentos devem-se ao facto de a água livre diminuir ao longo do tempo de 
endurecimento.  
4.1.3. Amostra C: Cimento (CEM I 52,5 N) + PPy (0,5%) 
4.1.3.1. Lock-in 
Após efectuar a medição da impedância complexa da amostra C, com o Lock-in, 
foram construídos gráficos de ,Z  Z  e ,Y  Y  em função do logaritmo da frequência, 
assim como as representações de Cole-Cole para estas grandezas, para cada instante de 
medição. A figura 60 mostra estes gráficos para a amostra C, ao fim de 6 dias de 
endurecimento.  
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Figura 60: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no plano 
complexo, ao fim de 6 dias de endurecimento, para a amostra C. 
É possível observar no domínio da admitância uma relaxação, que se confirma pela 
observação do semicírculo na representação de Cole-Cole. Podemos afirmar que não se 
trata de um processo de relaxação de Debye uma vez que o semi-círculo não se encontra 
centrado no eixo dos xx . No entanto, dado que este tem uma simetria considerável optou-
se por utilizar o modelo de Cole-Cole, tal como para as amostras analisadas anteriormente. 
Ao agrupar os resultados obtidos para cada instante de medição foi possível construir 
os gráficos apresentados nas figuras 61 e 62, que permitem avaliar a evolução da 
componente real e complexa da admitância em função do logaritmo da frequência ao longo 
do endurecimento, respectivamente. 
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Figura 61: Y’ em função do logaritmo da frequência, ao longo de um mês de endurecimento, para a 
amostra C. 
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Figura 62: Y’’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para a 
amostra C. 
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Na figura 63 apresenta-se a evolução da admitância em função do tempo de 
endurecimento. Tal como para as amostras discutidas precedentemente a elevada 
condutividade inicial está relacionada com a presença dos iões +2Ca , 	OH , 	24SO  (A na 
figura), seguida de uma ligeira diminuição (B na figura) associada à precipitação destes e à 
formação do CSH . O abaixamento brusco da condutividade permite identificar o início da 
presa do cimento (C na figura) até atingir os valores mais baixos – fim da presa (D na 
figura). 
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Figura 63: Y’ (à frequência de104 Hz) em função do tempo de endurecimento, para a amostra C. 
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4.1.3.2. LCR 
Para complementar a informação que é possível obter na gama de frequências do 
Lock-in, efectuaram-se medições de impedância com o LCR que abrange uma gama de 
frequências entre os 75 KHz e os 30 MHz. Para cada instante de medição foram 
construídos os gráficos da admitância e da impedância em função do logaritmo da 
frequência e as respectivas representações no plano de Cole-Cole, apresentados na  figura 
64. 
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Figura 64: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no 
plano complexo, ao fim de 6 dias de endurecimento, para a amostra C. 
É possível observar uma relaxação no domínio da impedância, que se confirma pelo 
semicírculo que surge na representação de Cole-Cole. Trata-se de uma relaxação não-
Debye, uma vez que o semicírculo não está centrado no eixo dos xx . Devido à sua 
considerável simetria utilizou-se o modelo de Cole-Cole como sendo o que melhor se 
ajusta aos resultados. 
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Agrupando os gráficos de Z  em função do logaritmo da frequência é possível analisar 
a sua evolução, como se mostra na figura 65.  
4 5 6 7 8
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,12
0,14
0,16
29045 min
23284 min
17525 min
11765 min
8825 min
5970 min
4590 min
Im
pe
dâ
nc
ia
Z'
/
kO
hm
log(Frequência)  /  Hz
 
Figura 65: Z’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra C. 
A partir destes dados foi calculado ,Y  à frequência de 1 MHz, sendo que os 
resultados são apresentados na figura 66. Note-se que, para outras frequências a evolução 
de Y’’ é semelhante à aqui apresentada. Tal como no caso do tratamento efectuado pelo 
método Lock-in as letras A, C e D, têm a mesma origem. 
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Figura 66: Y’ (à frequência de 106 Hz) ao longo do tempo de endurecimento, para a amostra C. 
4.1.3.3. Cavidade 
A figura 67 mostra a perturbação provocada pela inserção de amostra de cimento na 
cavidade ressonante, a partir da medição da transmissão da cavidade.  
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Figura 67: Transmissão da cavidade vazia e com cimento, para a amostra C.  
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A figura 68 mostra a alteração na frequência de ressonância da cavidade provocada 
pela amostra C, em diferentes momentos do seu endurecimento. 
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Figura 68: Transmissão da cavidade com cimento, para a amostra C. 
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Figura 69: Transmissão da cavidade com porta-amostras vazio e com a amostra C para t = 5 min. 
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Figura 70: /(1/Q) em função do tempo de endurecimento, para a amostra C.  
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Figura 71: /f em função do tempo de endurecimento, para a amostra C.  
Estudo da presa do cimento por medidas eléctricas 
- 91 -
A figura 69 mostra a transmissão da cavidade com o porta-amostras vazio e com 
amostra C, após 5 minutos de endurecimento do material. Tal como para as amostras A e 
B, e a partir do ajuste lorentziano foi possível determinar a evolução de H(1/Q) e f ao 
longo do endurecimento do cimento, como mostram as figuras 70 e 71. Como se pode 
verificar o comportamento é análogo aos verificados para as amostras já apresentadas e 
discutidas anteriormente.  
4.1.4. Amostra D: Cimento (CEM I 52,5 N) + PPy (1%) 
4.1.4.1. Lock-in 
Para esta composição fez-se um tratamento análogo aos já apresentados para as outras 
amostras. A título de exemplo, apresentam-se os resultados obtidos ao fim de 3 dias de 
endurecimento na figura seguinte. 
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Figura 72: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no 
plano complexo, ao fim de 3 dias de endurecimento, para a amostra D. 
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Também neste caso, é possível observar uma relaxação no gráfico da admitância em 
função do logaritmo da frequência, confirmada pelo semi-círculo na representação de 
Cole-Cole. 
Dado que não se trata de uma relaxação de Debye uma vez que o semi-círculo está 
descentrado, o ajuste destes dados foi efectuado com base no modelo de Cole-Cole. 
Agrupando os gráficos da admitância em função do logaritmo da frequência obtidos 
para vários instantes de medição é possível observar a sua evolução ao longo do 
endurecimento do cimento, tal como se mostra na figura 73 relativa à parte real da 
admitância, .Y 
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Figura 73: Y’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra D. 
Procedendo de modo análogo, agruparam-se os gráficos da parte imaginária da 
admitância Y’’ em função do logaritmo da frequência, para vários instantes de medição ao 
longo de um mês, tal como se mostra na figura 74. 
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Agrupando as representações no plano de Cole-Cole obtidas para cada instante de 
medição, podemos observar a evolução de Y’’ em função de Y’ ao longo do endurecimento 
da amostra de cimento, tal como se mostra na figura 75. 
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Figura 74: Y’’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra D. 
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Figura 75: Y’’ em função de Y’ ao longo de um mês de endurecimento, para a amostra D. 
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A figura 76 apresenta-se a evolução da admitância em função do tempo de 
endurecimento para a frequência de 100 kHz. A elevada condutividade inicial está 
relacionada com a presença dos iões +2Ca , 	OH , 	24SO  (A), seguida de uma ligeira 
diminuição (B) associada à precipitação destes e à formação do CSH . O abaixamento 
brusco da condutividade permite identificar o início da presa do cimento (C) até atingir os 
valores mais baixos – fim da presa (D). 
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Figura 76: Y’ (à frequência de 104 Hz) em função do tempo de endurecimento, para a amostra D.  
O ângulo de depressão, tal como já foi discutido, dá-nos informações sobre a 
homogeneidade do sistema em estudo. É possível também, através da análise da evolução 
deste parâmetro, identificar as etapas que estão associadas à hidratação do cimento.  
A figura 77 mostra a evolução do ângulo de depressão ao longo do tempo e, na mesma 
se identificam o período de dissolução dos iões, o período dormente e o início da presa do 
cimento, instante a partir do qual o ângulo de depressão diminui o que está associado a um 
aumento da homogeneidade da amostra. 
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A figura 78 mostra a evolução da frequência de relaxação ao longo da presa do 
cimento para a amostra D.  
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Figura 77: Evolução do ângulo de depressão em função do tempo de endurecimento, para a 
amostra D. 
 
Figura 78: Frequência de relaxação em função do tempo de endurecimento, para a amostra D.   
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4.1.4.2. LCR 
Tal como para as restantes amostras foram efectuadas medições de impedância 
complexa ao longo de um mês de endurecimento da amostra. A partir dos dados obtidos 
foram construídos os gráficos de ZZ , e YY , em função do logaritmo da frequência 
assim como as respectivas representações de Cole-Cole, para cada instante em que foram 
efectuadas as medições. 
A figura 79 apresenta os gráficos construídos com os dados obtidos com o LCR ao fim 
de 17 dias de endurecimento. É possível observar uma relaxação no gráfico de Z  em 
função de Z’, que se confirma pelo semi-círculo observado na representação de Cole-Cole. 
Este não está centrado no eixo dos xx , pelo que não se trata de uma relaxação de Debye. 
Devido à simetria do mesmo, os resultados foram tratados seguindo o modelo de Cole-
Cole, tal como nos casos precedentes.  
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Figura 79: Impedância e admitância em função da frequência e respectivas representações no 
plano complexo, ao fim 17 dias de endurecimento, para a amostra D. 
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Agrupando os gráficos de Z  em função do logaritmo da frequência para vários 
instantes de medição é possível avaliar a evolução deste parâmetro ao longo do 
endurecimento do cimento, como se mostra na figura 80. 
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Figura 80: Z’’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra D. 
De igual modo, é possível avaliar a evolução de Z  em função do logaritmo da 
frequência, em vários instantes de medição, ao longo do endurecimento do cimento. 
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Figura 81: Z’ em função do logaritmo da frequência ao longo de um mês de endurecimento, para 
a amostra D. 
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Figura 82: Y’ em função do tempo de endurecimento, para a amostra D. 
 
Na figura 82 encontra-se representada a admitância em função do tempo de 
endurecimento, à frequência de 1 MHz, para a amostra D. Analogamente aos casos 
anteriormente discutidos, a elevada condutividade inicial está relacionada com a presença 
de iões +2Ca , 	OH , 	24SO . Após a precipitação destes e formação do ,CSH observa-se 
um abaixamento brusco da condutividade associado ao início da presa. O fim da presa 
pode ser identificado pela observação dos valores mais baixos da condutividade. 
4.1.4.3. Cavidade 
A figura 83 mostra a alteração da frequência de ressonância e do factor de 
qualidade da cavidade devida à inserção da amostra que, como vimos, provoca uma 
perturbação do campo eléctrico no interior da cavidade. 
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Figura 83: Transmissão da cavidade vazia e com cimento, para a amostra D. 
A figura 84 mostra a alteração da transmissão da cavidade provocada pela amostra, em 
diferentes instantes de medição ao longo do período de endurecimento do cimento. 
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Figura 84: Transmissão da cavidade com cimento, para a amostra D. 
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Na figura 85 mostra-se, em pormenor, a atenuação observada na transmissão da 
cavidade pela inserção da amostra no seu interior. Note-se que, neste caso, tratando-se dos 
primeiros momentos da presa do cimento, a condutividade é elevada e a perturbação é 
bastante significativa.  
11,2 11,3 11,4 11,5
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
S 2
1
frequência /GHz
Porta amostras vazio
Porta amostras com ciemento
 
Figura 85: Transmissão da cavidade com porta-amostras vazio e amostra D, para t=5min.  
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Figura 86: /(1/Q) em função do tempo de endurecimento, para a amostra D.  
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Figura 87: /f em função do tempo de endurecimento, para a amostra D.  
O comportamento observado em f e H(1/Q) em função do tempo de endurecimento é 
análogo ao verificado para as outras amostras.  
4.2. Comparação das amostras 
Após a análise dos resultados para cada uma das amostras separadamente, interessa 
fazer uma análise comparativa. Através das medidas eléctricas, é possível identificar 
processos de relaxação, cujos parâmetros estão relacionados com as diferentes etapas do 
processo de hidratação do cimento. Neste sentido, é relevante analisar comparativamente 
os resultados para as quatro amostras e, inferir diferenças entre os referidos parâmetros, 
derivadas da adição de polímero, assim como a influência de quantidades diferentes de 
polímero nos referidos parâmetros.  
Com vista a possíveis aplicações práticas da adição de PPy ao cimento, é de particular 
interesse proceder a uma avaliação das propriedades macroscópicas do produto final, como 
seja, por exemplo a resistência à compressão e a porosidade. Para tal, foram efectuadas 
medidas do ângulo de contacto e medidas de compressão às amostras de cimento com e 
sem polímero.  
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4.2.1. Espectroscopia de impedâncias 
A figura 88 mostra a evolução da admitância em função do tempo de endurecimento 
para as amostras com adição de diferentes quantidades de polímero, para a frequência de 
104 Hz. É possível observar que, de um modo geral a condutividade das amostras de 
cimento diminui com a adição de PPy. Isto deve-se ao facto de o PPy ser dedopado. 
Naturalmente o polipirrol é condutor, mas deve-o aos agentes dopantes. Como neste 
trabalho o polímero foi dedopado, é natural que a sua introdução no cimento não provoque 
um aumento da condutividade. 
Paralelamente, observa-se que ocorre um retardamento do início de presa com a 
adição de PPy, sendo que, para as amostras com maior concentração de PPy, este 
retardamento é mais evidente. 
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Figura 88: Admitância em função do tempo de endurecimento, para as quatro amostras. 
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Figura 89: Ângulo de depressão em função do tempo de endurecimento, para as quatro amostras. 
A figura 89 mostra a evolução do ângulo de depressão, determinado a partir do 
tratamento dos dados obtidos para as quatro amostras usando o método do Lock-in, ao 
longo do tempo de endurecimento. 
Observa-se que o ângulo de depressão apresenta valores inferiores para as amostras 
com polímero, ao longo do endurecimento. É possível concluir que a adição de PPy 
aumenta a homogeneidade do sistema, o que reflecte a diminuição da porosidade do 
cimento. Este facto revela-se de capital importância, e pode ser confirmado com medidas 
de ângulo de contacto. 
4.2.2. Ângulo de contacto 
O ângulo de contacto foi medido, após 2 meses de endurecimento das amostras de 
cimento A e D. O líquido usado foi a água e, foram assim obtidas imagens da penetração 
da gota na superfície polida do cimento. A partir destas imagens calculou-se o ângulo de 
contacto. 
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Figura 90: Imagem da aplicação da gota de água para efectuar a medida do ângulo de contacto (à 
esquerda) e imagem da gota a espalhar-se na superfície polida de uma amostra de cimento (à direita). 
Na figura 90 pode observar-se a gota de água que se deposita à superfície do material. 
O ângulo de contacto foi calculado ao longo do tempo, até a gota penetrar completamente 
no material.  
O gráfico da figura 91 representa a variação do ângulo de contacto com o tempo para 
duas superfícies de cimento: uma sem adição de polímero e a outra preparada com PPy a 
1%. 
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Figura 91: Ângulo de contacto em função do tempo de espalhamento da gota de água para as 
amostras A e D. 
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Pela análise do gráfico verifica-se que nos primeiros instantes, o comportamento é 
semelhante em ambas as amostras. No entanto, no caso do caso do cimento com PPy, o 
tempo que a gota de água demora a espalhar-se e desaparecer (assinalado com setas 
verticais na figura 91) é cerca de quatro vezes superior ao da amostra sem adição de 
polímero. Assim, podemos concluir que a porosidade da amostra é inferior na amostra com 
PPy. 
4.2.3. Medidas mecânicas 
Foram efectuadas medidas de resistência à compressão a fim de avaliar o efeito da 
adição de PPy ao cimento. Na figura 92 apresenta-se os gráficos da força por unidade de 
área em função da deformação. Pela observação do gráfico é possível concluir que a adição 
de uma pequena quantidade de PPy aumenta significativamente a resistência à compressão 
do cimento. No entanto, estes resultados devem ser validos para amostras de cimento de 
maiores dimensões, de acordo com as normas internacionalmente aceites.  
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Figura 92: Resistência à compressão das amostras A e D. 
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4.2.4. Imagens SEM 
Nas figuras seguintes apresentam-se algumas imagens de microscopia electrónica de 
varrimento. Embora a morfologia seja alterada pela adição de polipirrol, não é possível ver 
estas partículas de polímero na estrutura.  
Figura 93: Imagens de SEM para a amostra A (à esquerda) e para a amostra D (à direita). 
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5. CONCLUSÕES 
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5. Conclusões 
A espectroscopia de impedância é um método que permite caracterizar materiais, do 
seu ponto de vista eléctrico, e que tem sofrido um grande desenvolvimento nos últimos 
anos. Isto deve-se basicamente a dois factores. O primeiro está relacionado com o facto de 
os equipamentos de medida terem registado um grande progresso, sendo hoje possível 
cobrir uma larga gama de frequências de medida. O segundo está ligado ao 
desenvolvimento das capacidades computacionais, que permitem fazer rápidos cálculos de 
modelização. 
No desenvolvimento de modelos baseados em métodos de espectroscopia de 
impedâncias, a resposta do sistema a estudar é convencionalmente descrita por um circuito 
equivalente ou por equações cinéticas que levam às funções de impedância. É por isso um 
método relativamente simples de usar e que não apresenta normalmente dificuldades 
técnicas. 
No estudo da presa do cimento revelou-se, de facto, um método bastante útil, uma vez 
que permitiu seguir e identificar, através da evolução de parâmetros de relaxação 
dieléctrica, as diferentes etapas de hidratação das pastas de cimento desde o instante em 
que o pó de cimento anidro é misturado com a água até ao seu completo endurecimento. 
A comparação dos resultados obtidos por esta técnica de medida com outras mais 
usualmente utilizadas, permite concluir a sua eficácia. Uma vantagem adicional do uso da 
espectroscopia de impedâncias é o facto de estas medidas permitirem prever o 
comportamento do cimento a longo prazo. A partir das curvas de resposta em frequência, o 
cálculo do ângulo de depressão do modelo de Cole-Cole dá uma indicação da 
homogeneidade do cimento, e consequentemente uma ideia da sua qualidade. 
Com o intuito de optimizar um cimento, foram-lhe adicionadas diferentes quantidades 
de polipirrol, e estudadas as suas propriedades. Assim, foram analisadas quatro amostras 
de cimento: uma de cimento do tipo CEM I 52,5 N misturada com água destilada e as 
restantes contendo três quantidades diferentes de polímero. 
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Foi possível identificar, usando espectroscopia de impedâncias, a fase de dissolução 
inicial, assim como o início e o fim da presa das diferentes amostras. Verificou-se que a 
adição de PPy provoca uma diminuição da condutividade das pastas de cimento assim 
como um retardamento do início da presa. Foi possível relacionar também o retardamento 
do início da presa do cimento com a quantidade de PPy adicionada, sendo que o início da 
presa ocorria ao fim de maior tempo de endurecimento para as amostras com maior 
quantidade de polímero. 
Através da evolução do ângulo de depressão foi possível seguir a homogeneidade das 
amostras ao longo do tempo de endurecimento. Verificou-se que a adição de PPy em 
pequenas quantidades contribui para o aumento da homogeneidade do cimento. É um 
resultado importante e promissor, que, no entanto, necessita de confirmação para amostras 
com dimensões de acordo com as normas internacionais aceites pela indústria cimenteira. 
A medição da resistência à compressão permitiu comparar a amostra de cimento sem 
polímero com a amostra que continha PPy a 1%, verificando-se que a adição de PPy 
apresenta maior resistência à compressão. 
Por meio do estudo da medida do ângulo de contacto com água, em cimento já 
endurecido, foi possível avaliar a porosidade das amostras, concluindo que a adição de PPy 
provoca uma diminuição da porosidade do cimento. Apenas com 1% de polímero, o tempo 
que a gota de água demora a penetrar completamento no cimento foi quadruplicado. 
Como trabalho futuro, seria particularmente interessante avaliar a influência de incluir 
maiores quantidades de PPy, assim como alargar o estudo à escala industrial.
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